pnd 201 Schlussheft von Band 201 Heft 3 u. 4 


-- a i 


Zeitschrift 


inorganische und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von Geruaro Kruss, fortgesetzt von RicHarD Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


A. BENRATH-Aachen, NiELs BjERRUM-Kopenhagen, J. N. BRONSTED- 
openhagen, F. W. CLARKE-Washington, A. CLAssen-Aachen, W. Erret- 
Berlin-Dahlem, FRANz FiscHer-Miilheim-Ruhr, F. HAser-Berlin-Dahlem, 
G. von Hevesy- Freiburg i. B., K.A. HoFMANN- Berlin- Charlottenburg, O. 
HONIGSCHMID-Miinchen, F. M. JAEGER-CGroningen, E. JANECKE-Heidel- 
berg, A. KLEMENC-Wien, R. KREMANN-Graz, N.S. KURNAKOw-Leningrad, 
W. MancHot-Miinchen, J. MEveR-Breslau, W. NERNst-Berlin, I. u. W. 
Noppack-Berlin-Charlottenburg, Fr. PANETH-K6nigsberg i.Pr., P, Preir- 
r“ER-Bonn, W.PRANDTL-Miinchen, E.H.RieEs—eNnrecp-Berlin, A. RoSENHEIM- 
Berlin, O. Rurr-Breslau, R. ScHENcK- Minster i. W., A. Steverts-jJena, 
A. Stock - Karlsruhe i. B., A. THieL-Marburg (Lahn), M. TRAautz-Heidel- 
berg, C. TUBANDT- Halle, H. v. WARTENBERG-Danzig-Langfuhr, R. F. 
WEINLAND-Wirzburg, L. WOHLER- Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann und Wilhelm Biltz 


Gottingen Hannover und Gottingen 





EIPZIG = VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


Zeitschrift erscheint in zwanglesen fleften von verschiedenem Umfang. 4 tefte bilden 
stets einen Band. Der Abonnementspreis betragt pro Band Rm. 20.— 
Porto: Inland Rm. — .60, Ausland Rm. — .80 


Ausgegeben am 8. Dezember 1931 


Dieses Heft enthadilt das aiphabetische Autoren- und Sachregister fiir die Bdnde 199—201. Bibliotheken, die EKinband- 
kosten sparen wollen, werden gut tun, immer 3 Bédinde mit dem dazugehérigen Register zusammen binden tu lassen. 








Il 
Adresse fir Manuskriptsendungen ist auf 8.3 des Umschlags angegeb. , 





Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufs bei der Redaktion beigefii. + 

Se: « 
G. TAMMANN und F. NeuBert-Géttingen: Der EinfluB von Fremdmetallen 
auf die Auflésungsgeschwindigkeit unedler Metalle. Mit 3 Figuren 

im Text. (22. September 193]1.). . . 225 
Orro Rurr und Rupo_r Kerm-Breslau: Fluorierung von Verbindungen 
des Kohlenstoffs (Benzol und Tetrachlormethan mit Jod-5-fluorid, 

sowie Tetrachlormethan mit Fluor.) (19. September 1931.) . . . 245 
Erxicu SCHEIL- Dortmund: Die Bereechnung der Anzahl und GréBenverteilung 
kugelformiger Kristalle in undurchsichtigen Kérpern mit Hilfe der 
durch einen ebenen Schnitt erhaltenen Se nittkreise. Mit einer Figur 

im Text. (%. September 1931.) . . 259 
E. Poutann-Karlsruhe: Uber Nichtmetall- Halogenverbindungen. L. Zur 
Kenntnis des Siliciumtetrabromids. Mit 2 Figuren im Text. (26. Au- 


Oe BUGLs) | sss he 2s Saw Oe geste a BOD 
E. POHLAND-Karlsruhe: Uber Nichtmetall- Halogenverbindungen Il. Zur 

Kenntnis des Bortribromids, (26 August 1931.) . . 282 
NIRMALENDU Natu RAy-Calcutta: Fluoberyllate und ihre Analogie mit 

Sulfaten. |. (38. August 1931.) . . 284) 
SaTYA PrakasuH-Allahabad: EinfluB organischer Stoffe auf die Bildung 

der Gallerten des Arsenats, Phosphats und Molybdats von Thorium. 

(13. Juli 1931.) . . 30] 
Fr. Hern und I. WintNER-HOLDER- ‘Leipzig: ‘Studien an den Chromhaloiden. 

Mit 5 Figuren im Text. (1. Oktober 1931.). . . 314 
Artur KuTzeLnieG-Wien: Zur Lumineszenz der Zinkverbindungen. 

(14. Oktober 1931.). 2... 323 
WALTER HEBER - Heidelberg: Uber Metallcarbonyle. X. Uber Eisen- 

carbonyl-halogenide. (14. Oktober 1931) 329 


Lupwig Wotr und WaLTer JuNnG-Berlin: Uber die ‘quantitative Be- 
stimmung der phosphorigen und der ~ > i gi Siiure. Mit 
2 Figuren im Text. (24. September 1931) . . . . 337 
Lupwie Wotr und WALTER JuNG-Berlin: Uber eine ar rentometrische 
Methode zur Bestimmung der Unterphosphorsiure bei Gegenwart von 
Phosphaten und Phosphiten. (24. September 1931.). . . 347 
Lupwiag WoLr und WALTER Joma: Berlin: Uber die quantitative Be- 
stimmung der phospborigen Siiure, der unterphosphorigen Siiure, der 
Unterphosphorsiiure und der Phosphorsiiure. (24. September 1931.) 35: 
GERHART JANDER und WILHELM HEUKESHOVEN-Gottingen: Uber am- 
photere Oxydhydrate, deren wibrige Lésungen und kristallisierende 
Verbindungen. XIII. Mitteilung. Uber Kieselsiiuren und geléstes 
Siliciumdioxydhydrat in alkalischen und sauren Lésungen. Mit 
4 Figuren im Text. (1. Oktober 1931.) . . ..'..«. .... . 3861 
Register fiir die Binde 199, 200, 201 ......... ... ~~. 383 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten: 


W. ALBrecut und E.WeEpDEKIND: Kennzeichnung der verschiedenen Arten von 
Eisen 3-oxyden und Eisen-3-oxydhydraten durch ihre unterschiedliche» 
magnetischen Eigenschaften. LV. (30. Oktober 1931.) 

F. Forrstert und E.GruNeER: Beitriige zur Kenntnis der schwefligen Saure un: 
ihrer Salze. X. Die Zersetzung der schwefligen Siure unter katalytisch« 
Einwirkung von Jodion. (31 Oktober 1931.) 

W. Lerrerret: Uber das Sieden einiger Metalie und Legierungen bei Atm: 
sphiirendruck. (1. November 1931.) 

W. G. Burcers und J. A... VAN Liempt: Zur Kenntnis der Molybdinbronzev. 
(2. November 1931.) 

W. A. Nemitow: Hirte, Mikrostruktur und Temperaturkoeffizient des ele! 
trischen Widerstandes der Eisenplatinlegierungen. (3. November 1931.) 








~~ 





G. Tammann u. F. Neubert. Der Einflu8 von Fremdmetallen usw. 295 


Der Einflu8 von Fremdmetallen 
auf die Auflésungsgeschwindigkeit unedler Metalle 


Von G. TAMMANN und F. NgeuUBERT 
Mit 3 Figuren im Text 


Die Auflésungsgeschwindigkeit von Metallen in Séurelésungen ist 
vielfach in Abhangigkeit von der Konzentration der Saéure und Zu- 
siitzen verschiedener Salze untersucht worden, und zwar, um auf diesem 
Wege die Frage zu entscheiden, ob die Auflésungsgeschwindigkeit 
proportional der Konzentration der H’-lonen verliuft. Die Frage, 
ob die Auflésungsgeschwindigkeit proportional der Konzentration der 
H’-Ionen, berechnet mit dem Dissoziationsgrade der Séure nach 
ARRHENIUS, oder der Gesamtkonzentration der Saiure ist, die nach 
neueren Anschauungen mit der Konzentration der H’-lonen zusammen- 
faillt, scheint zurzeit noch nicht entschieden zu sein. Nach M. CentNer- 
swerR und W. Zastockr’) ist die Auflésungsgeschwindigkeit des 
Aluminiums in Séuren proportional dem nicht dissoziierten Anteil 
der Séure, nach K. JaABLczyNskr*) ist sie proportional der Saéure- 
konzentration. 

W. Sprine?) fand, daB bei der Auflésung des Zinks in H,SO,- 
Lésungen die H,-Entwicklung zu Beginn der Reaktion viel langsamer 
verliuft als in spiteren Stadien. Da zu erwarten war, daB die Auf- 
losungsgeschwindigkeit zu Beginn der Reaktion den gréBten Wert 
hat, so nannte er diese unerwartete Erscheinung die ,,Induktions- 
periode* der Auflésung. Diese Induktionsperiode scheint aber eine 
fur den Vorgang der Metallauflésung nicht charakteristische Er- 
scheinung zu sein, denn: 

1. ist jedes Metallstiick auch sofort nach seiner Reinigung, Ab- 
schmirgelung oder Polieren mit einer Oxydhaut bedeckt. (Die Gegen- 
wart von Hauten folgt aus der Ausbreitungsgeschwindigkeit von 
Hg-Trépfchen auf metallischen Oberflichen.)*) 


') M. CenTNERSWER u. W. ZaBiocki, Z. phys. Chem. 122 (1926), 455. 
*) K. JABLCZYNSKI u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 184. 
*) W. Serine u. E. van Avser, Z. phys. Chem. 1 (1887), 465. 
*) G. Tammann u. F. Arntz, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 45. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 15 
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2. iuberzieht das sich entwickelnde H,-Gas die Oberfliiche des 
Metalls mit einer gleichmaéBigen Schicht, die sich erst nach Erreichung 
einer bestimmten Dicke in Blischen sammelt. Dieses Sichsammeln 
von Blaischen wird von dem Zustand der Oberflache stark beeinfluBt. 
Bei verdiinnten und schwachen Saurelésungen (0,1 n) tritt die In- 
duktionsperiode deutlich hervor, wird aber kiirzer mit wachsender 
Siurekonzentration und verschwindet bei der Auflésung des Zinks 
schon in 0,5 n-HCl-Losung. Die Induktionszeit wird ferner durch 
Zusatz von Salzen zur Séurelésung stark verkiirzt, weil die Léslichkeit 
des H, in der Losung durch Salzzusatz erniedrigt wird. Wenn anfing- 
lich sich soviel H, beim Zutritt der Saéure an einzelnen Stellen ent- 
wickelt als sich im Wasser lést, so bleibt die Schicht diinn und es 
kommt nicht zur Ablésung von Gasblasen. Wird die Léslichkeit des 
H, durch Salzzusatz zur Séurelésung verringert, so wird unter sonst 
gleichen Bedingungen die Dicke der Sechicht schneller anwachsen als 
ohne Salzzusatz, und die Entwicklung von Blasen beginnt friiher. 

Kine edlere Beimengung, die sich auf der Oberfliche eines sich 
losenden Metallstiicks in metallischem Kontakt mit ihm befindet, 
erhoht die Auflésungsgeschwindigkeit erheblich. Dr La Rive!) fiihrte 
diesen EinfluB auf die Bildung von Lokalelementen zuriick. Taucht 
man einen Zinkdraht in verdiinnte H,SQ,, so lést er sich nur langsam 
unter H,-Entwicklung. Taucht man in diese Lésung noch einen 
Platindraht und verbindet ihn metallisch mit dem Zink, so entwickelt 
sich H, reichlich am Platindraht, waihrend das Zink in Lésung geht. 
In dieser Weise bilden edlere Beimengungen auf der Oberflaiche des 
Zinks kurz geschlossene Lokalelemente, welche die Auflésung des 
Zinks beschleunigen. In der Tat kann gezeigt werden, daB sich um 
einen in Zink eingeschmolzenen Kupfer- oder Platindraht bei der 
Wirkung der Saéure ein Lésungskrater bildet. Die Menge des gelésten 
Zinks ist um so gréBer, je geringer der Abstand von dem edleren 
Draht ist. Abhnliche Erfahrungen hat W. PatmMarr?) bei der Auf- 
losung eines stark graphithaltigen Eisens gemacht: um die Graphit- 
lamelle bilden sich kraterihnliche Vertiefungen, die an der Graphit- 
lamelle am tiefsten sind. 


PaLMAER®) hat den Gedanken von pE LA RIVE in eine Gleichung 
gefaBt, welche die Auflésungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von 


') E. pe va Rive, Ann. d, Rhys. et Chim. (2) 48 (1830), 425. 
2) W. Patmagr, Korrosion u. Metallschutz 2 (1926), 35. 
%) T, Entcson-AUREN u. W. PaLMakr, Z. phys. Chem. 89 (1902), 1. 
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der bei der Auflésung wirkenden EMK. des Lokalelements und dem 
Leitvermégen der Séurelésung wiedergibt. 

Ist 

E, = 9,77 Volt das Normalpotential des Zinks, 

E, = 0,64 Volt die Uberspannung des H, am Blei, 
so ist die bei der Auflésung des bleihaltigen Zinks wirksame EMK. 


E, — E, = 0,13 Volt. 
Bezeichnet 
C = die Widerstandskapazitat der Lokalelemente, 
x= die spezifische Leitfaihigkeit der Saurelésung, 
so erhalt man fiir die Auflésungsgeschwindigkeit des Zinks 


= 7,52 _ (0,13 — 0,0288 (log czn+— 2log cy-)) . (1) 


In dieser Gleichung mu die Widerstandskapazitaét aus dem Ver- 
such bestimmt werden. Mit zunehmender Anzahl von Lokalelementen 
auf der Oberfliche des Metalls nimmt C ab. 

Nicht jedes edlere Teilchen wird ein Lokalelement bilden, denn 
es kommt auf den metallischen Kontakt an, den das Teilchen mit 
dem Grundmetall hat. Wird das Teilchen von der Saéure unterfressen, 
so hért der metallische Kontakt auf, das Teilechen wird nicht mehr 
beschleunigend, sondern sogar verzégernd wirken. 

Um den Einflu8 geléster Beimengungen edlerer Metalle auf den 
Lésungsvorgang zu bestimmen, wurde die Menge der Saéureldsung 
so gewahlt, daB nur 2°/, der Saure bei volliger Auflésung des Plattchens 
verbraucht wurden. Wahrend der Auflésung anderte sich die Form 
der Plattchen nicht, erst zum SchluB, wenn 80—90°/, aufgelést waren, 
entstanden in dem Plattchen Locher und die Auflésungsgeschwindig- 
keit nahm etwas ab. Bei allen Metallen blieben Spuren von edleren 
Beimengungen, die in der Lésung schwebten und sich spiter zu Boden 
senkten, zuriick; mit zunehmenden Gehalten an edleren Beimengungen 
nahm ihre Menge zu. 

Die Versuchstemperatur betrug 20°, die Saéurelésungen wurden 
vor dem Versuch durch Durchleiten von H, mit diesem gesittigt. 
Die Plattchen der Metalle wurden im harten Zustande in ein langes, 
graduiertes mit Saure gefiilltes Glasrohr gebracht und die zur Zeit z 
entwickelten Volumen Wasserstoff, », gemessen. Der Luftdruck betrug 
im Mittel 750 mm, er schwankte bei einer Versuchsreihe um héchstens 
1°/,; da die Versuchsfehler im Maximum +8°/, betragen, wurde eine 
Reduktion auf 0° und 760 mm unterlassen. 

15* 
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Der Vorgang der Auflésung unedler Metalle, 
die geringe Mengen edieren Metalls gelést enthalten, in Sauren 


Zur Herstellung der Legierungen dienten 


1. Zink, reinstes, Kahlbaum (Zn K), 

2. Zink von Giesches Erben (Zn G) mit einem Zinkgehalt von 
99, 98884°7/, , 

3. Elektrolyteisen von Herius, 

4. Aluminium 99,9°/,, Rest Eisen. 


Zuerst wurden die Legierungen mit dem héchsten Gehalt der 
edleren Beimengung durch Zusammenschmelzen hergestellt, aus diesen 
wurden durch Verdiinnen mit dem Grundmetall die am edleren Metall 
iirmeren erhalten. Die Zinklegierungen wurden nach dem Zusammen- 
schmelzen 2 Stunden auf 890°, die Aluminiumlegierungen auf 620 
bis 600° erhitzt, die Eisenlegierungen wurden sehr langsam abgekiuhlt. 

Harte Plittechen von 2ecm? Oberfliche und 0,1 bzw. 0,15 mm 
Dicke beim Eisen wurden in das mit Séure gefiillte Glasrohr gebracht 
und die entwickelten H,-Volumen, v, gemessen. Fiir alle Legierungen 
wurden je 10 voneinander unabhingige Versuchsreihen angestellt, in 
den ‘Tabellen sind die Mittel der entwickelten H,-Volumen, v, in 
Kubikzentimeter von je 10 Messungen angegeben. 

Wenn Zink ohne Beimengungen sich in Salzsiure mit einer Ge- 
schwindigkeit auflést, die unabhingig von der Zeit ist, das H,- Volumen, 
y, also linear mit z sich indern wiirde, und wenn durch die Lokalelemente 
die Auflésungsgeschwindigkeit des Zinks proportional ihrer Anzahl 
zur Zeit z erhédht wiirde, so wire die Auflésungsgeschwindigkeit 

oP athe, 2) 
dz 
nach Integration 


v=az+b2?. (3) 


Dieser Ausdruck gibt in der Tat die entwickelten H,-Mengen in 
Abhingigkeit von der Zeit wieder, wie aus den Tabellen zu ersehen ist. 
Die Konstante a gilt sowohl fiir die Auflésung des Zinks ohne Zusitze 
als auch fiir die mit den folgenden Zusitzen, dagegen nimmt die 
Konstante b mit der Konzentration des Zusatzes stark zu. 


Zink mit kleinen Gehalten edlerer Zusatze 
Zink—Gold 


Fig. 1 gibt eine Ubersicht tiber die zu verschiedenen Zeiten 2 
entwickelten v Kubikzentimeter H,. Wiahrend beim Zink (K) die 
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Konstante b noch einen merk- 
lichen Wert hat, die v—2- 
Kurve also konvex zur z-Achse 
gekriimmt ist, ist die v-2-Kurve 
fir Zink (G) eine Gerade. 
Mit wachsenden Au-Zusitzen 
wichst die Konstante b und 





die v—z-Linien steigen steiler 
an. Uber den folgenden Ta- 
bellen findet man die Glei- 
chungen, nach denen die zu 
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verschiedenen Zeiten z ent- 
wickelten H,-Volumen, », be- Fig. 1. Zink (K) + Au, n/2-HCl 
rechnet wurden. 

Zink (K) + Gold 























0,0°/, Au 0,010°/, Au 
v = 0,081 z + 0,00435 z? v = 0,081 z + 0,0233 2* 

z Min. | v beob. » ber. z Min. | v beob. v ber. 
10 12+0,0 | 1,2 5 1,2 + 0,0 1,0 
20 3,5 + 0,0 3,5 i) 3,0 + 0,0 2,6 
30 6,4 + 0,0 6,4 12 4,7 +- 0,0 4,3 
40 10,1 + 0,1 10,1 19 10,0 + 0,1 9,9 
50 15,1+0,1 | 15,0 25 16,4 + 0,1 16,6 

30 23,5 + 0,2 23,4 
0,1°/, Au 1,0°/, Au 
v = 0,081 z + 0,0488 z? vy = 0,081 z + 0,800 2? 

z Min v beob. v ber. z Min. v beob. v ber. 
5 17+00 | 1, 2 30+00 | 34 
7 3,0+0,0 | 3,0 3 7,5+0,1 | 7,5 
) | 4,7 + 0,0 4,7 4 3,4+0,2 | 13,1 
1] 6,8 + 0,0 6,8 5 22,0 + 0,3 20,4 
15 12,5 + 0,1 12,2 
20 21,1 + 0,1 21,1 

Zink (G) + Gold 
0,0°/, Au 0,001°/, Au 
v = 0,176 z » = 0,176 2 + 0,00145 2? 

z Min. v beob. v ber. z Min. » beob. v ber. 
5 0,8 + 0,0 0,9 10 1,9 + 0,0 1,9 
10 1,8 + 0,0 1,8 20 4,1 + 0,0 4,1 
20 3,5 + 0,0 3,5 30 6,5 + 0,0 6,6 
30 5,3 + 0,0 5,3 40 94+ 0,1 9,4 
40 7,1 + 0,0 7,0 50 11,4 + 0,1 12,4 
5 8,6 + 0,1 8,8 60 15,8 + 0,1 15,8 












99() Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 





0,01°)/, Au 0,100°/, Au 
0,176 z +- 0,007 z? v = 0,176 2 + 0,030 z? 












z Min. v beob. » ber. 


nN 





























Min. | v beob. ij y ber. 


10 95 + 0.0 2.5 5 1,7 + 0,0 | 1,6 
20) 6,1 + 0,0 6,3 10 | 4,8 + 0,0 4,5 
30 11,6 + 0,0 11,6 6 | 94+0,0 | 9,4 
35 15,7 + 0,1 14,7 18 | 13,0 +. 0,1 12,9 
40 18,3 + 0,2 18,2 20 | 15,6 + 0,2 15,5 
BO 26,3 + 0,2 26,3 2% | 23,3 + 0,3 23,2 


1,0°/, Au 
v = 0,176 2 + 1,000 z? 





z Min. wv beob. wv ber. 
l 1,4 + 0,0 1,2 
2 4,8 + 0,2 4,4 
3 9,8 + 0,3 9,5 
4 16,0 + 0,4 16,7 


Zink—Silber 


Auch hier kann man die v—z-Kurven durch parabolische Aus- 
driicke darstellen, in denen die Konstante a gleich der des Zinks (K) 
bzw. (G) ist. Die Konstante b waichst mit steigendem Ag-Gehalt an. 
Der AnschluB der berechneten Werte an die beobachteten ist beim 
Zink (IX) und seinen Legierungen im allgemeinen besser als beim 
Zink (G). 

Zink (K) + Silber 














0,001°), Ag 0,01°/, Ag 
v — 0,081 z + 0,0059 z? v = 0,081 z + 0,0072 2? 

z Min. vw beob. v ber. z Min. vw beob. | » ber. 
5 0,6 +. 0,0 0,5 10 1,5 + 0,0 1,5 
10 1.6 + 0,0 1,4 20 4,2 +. 0,0 4,5 
20 3.9 — 0,0 4,0 30 8,7 + 0,1 8,9 
30 7.4 + 0,1 Ae 40 15,5 + 0,1 14,7 
40) 13,0 + 0,2 12,6 45 18,0 +0,2 | 18,2 
50 19.0 + 0.3 18,8 

0,1°/, Ag 1,0°/, Ag 
v = 0,081 z + 0,0112 2? v = 0,081 z + 0,0126 z? 

z Min. v beob. v ber. z Min. v beob. v ber. 
5 0.7 + 0.0 0,7 5 0,7 + 0,0 0,7 
10 1.7 + 0,0 1,9 10 2.0 + 0,0 2,1 
20 5.6 + 0,0 6,1 20 65+0,1 | 6,8 
25 9,0 + 0,1 8.0. 25 10.8 +0,2 | 9,7 
30 13,0 + 0,2 12,5 30 1464-04 | 14,0 


35 16,7 + 0,4 16,5 35 19,0 + 0,5 18,3 












Zink (G) + Silber 
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0,001°/, Ag 0,01°), Ag 
; v = 0,176 z + 0,00025 =* v = 0,176 z +- 0,0050 =* 
; | 
; z Min. v beob. v ber. z Min. v beob. v ber. 
10 1,6 + 0,0 1,8 10 2.3 + 0,0 2,2 
20 3,5 + 0,0 3,6 20 5,4 + 0,0 5,5 
30 5,5 + 0,0 5,5 30 9.8 + 0,1 9,8 
40 7,5 + 0,1 7,5 40 15,3 + 0,2 15,0 
50 9,5 + 0,2 9,4 50 210+03 | 21,3 
60 11,6 + 0,2 11,5 | 
0,1°/, Ag 0,25°/, Ag 
v = 0,176 z + 0,023 2? v = 0,176 z + 0,00323 2? 

z Min. v beob. v ber. z Min. v beob. » ber 
LO 4,3 + 0,1 4,1 10 1,6 + 0,0 2,1 
15 7,7+090,1 7,7 20 48+0,1 | 4,8 
20 12,6 + 0,2 12,7 30 8,0 + 0,1 8,2 
22 14,0 + 0,2 15,1 40 12,4 + 0,2 12, 
25 18,5 + 0,3 18,7 45 14,4 + 0,2 14,5 

0,5°/, Ag 1,0°/, Ag 
v = 0,176 z + 0,00044 z* v = 0,176 z + 0,00073 2? 

z Min. v beob. v ber. z Min. v beob. v ber. 
10 1,6 + 0,0 1,8 LO 1,6 + 0,0 1,8 
20 3,6 + 0,0 3,7 20 3,6 + 0,0 3,8 
30 5,7 + 0,1 5,7 30 6,1 + 0,1 6,0 
40) 7,8 + 0,1 7,8 40 8,4 + 0,2 8,2 
55 11,1 + 0,2 11,1 5O 11,0 + 0,3 10,6 

1,5°/9 Ag 2,0°/, Ag 
v = 0,176 z + 0,00113 z? v = 0,176 z + 0,00170 z? 

z Min. v beob v ber. z Min. v beob. v ber. 
10 1,7 + 0,0 1,9 10 1.8 + 0,0 1.9 
20 3,8 + 0,1 4,0 20 4,0 + 0,1 4,2 
30 6,3 + 0,1 6,3 30 6,7 + 0,1 6,8 
40 8.8 + 0,2 8,8 40) 9,8 + 0,2 9.8 
5O 11,3 + 0,3 11,6 5O 13,3 + 0,3 13,1 
5d 13,4 +. 0,3 13,1 55 15,0 + 0,3 14,9 





Zink—-Kupfer 


Fir die beiden Legierungsreihen des Zinks (K) und Zinks (G) 
mit Kupfer gelten die a-Konstanten des Ausgangszinks. 





stante b wichst mit dem Cu-Gehalt erheblich an. 


Die Kon- 
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0,081 z + 0,0062 z? 


Zink (K) + Kupfer 
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z Min. bh beob. » ber. z Min. v beob. v ber. 
10 1.6 + 0,0 1,4 10 1,7 + 0,0 1,7 
2%) 4.2 + 0,0 4,1 20 5,3 -- 0,0 §,2 
30 8,2 + 0,0 8,0 30 10,5 + 0,1 10,4 
40 13,3 0,1 13,2 40 17,6 + 0,2 17,5 
50 19,6 + 0,2 19,6 45 21,1 + 0,2 21,7 
55 23,4 0,2 23,2 50 26,0 + 0,3 26,3 

0,1°/, Cu 0,5°/, Cu 
vy <= O,O81 z + 0,0139 z? v = 0,081 z + 0,0230 z? 

z Min. v beob. v ber. z Min. v beob. | o ber. 
10 2.2 + 0,0 2,2 10 3,4 + 0,1 3,1 
20 7,2 + 0,1 7,2 20 11,0 + 0,2 10,8 
30 15,0 + 0,2 14,9 30 23,0 + 0,3 23,1 
40) 25,3 + 0,3 25,5 

1,0°/, Cu 
v = 0,081 z + 0,042 z? 
z Min. v beob. v ber. 
10 5,0 + 0,1 5,0 
15 10,8 + 0,2 10,7 
20 18,5 + 0,3 18,4 
22 22,0 + 0,4 22,1 
Zink (G) + Kupfer 
0,005°/, Cu 0,05°/, Cu 
v = 0,176 z + 0,00061 z* v = 0,176 z + 0,00126 z? 

z Min. v beob. v ber. z Min. v beob. w ber. 
10 1.7 + 0,0 1,8 1 | 19+00 19 
20 3,8 + 0,0 3,8 200 | =40+00 | 4,0 
30 5.9 +. 0,1 5,8 30 | 64+0,1 | 6,4 
40 8,0 + 0,1 8,0 40 9,0 +. 0,1 9,1 
50 10,2 + 0,2 10,0 50 | 12,0 + 0,2 12,0 
60 13,0 + 0,3 12,8 60 15,0 + 0,3 15,1 
70 15,5 + 0,3 15,3 70 18,5 + 0,4 18,5 

0,5°/, Cu 1,0°/, Cu 
0,176 z +- 0,0024 z? v = 0,176 z + 0,00426 z* 

z Min. v beob. v ber. z Min. v beob. v ber. 
10 19 + 0.0 2.0 10 2.0 + 0,0 2 
%) 4.4 +. 0,0 4.5 20 5,0 + 0,0 5,2 
30 7,4 + 0,1 7,4 30 9,1 + 0,1 9,1 
40 11.0 + 0,2 10,9 40 13,8 + 0,2 13,9 
50 15.0 + O3 14,8 50 19,4 + 0,3 19,5 
HO 19.0 + 0.4 19,2 60 26,0 + 0,4 25,8 

2. L. O.4 
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1,5°/, Cu 2,0°/, Cu 
v = 0,176 z + 0,00631 z? v = 0,176 z + 0,00945 2? 

= Min. v beob. v ber. z Min. v beob. wv ber. 
10 2.3 + 0,0 2,4 10 2.6 + 0,0 2,7 
20 6,0 + 0,0 6,0 20 7,3 + 0,1 7,3 
30 11,0 + O01 11,0 30 13,7 + 0,2 13,8 
40 17,4 + 0,2 17,1 40 22.0 + O04 22,2 
50 25,0 + 0,4 24.6 


Zink—Kisen 
Auch der EinfluB des Eisens auf die Auflésungsgeschwindigkeit 
des Zink (K) kann durch die parabolischen Gleichungen wieder- 
gegeben werden, in denen die Konstante a sich auf die Auflosungs- 
geschwindigkeit des Zinks ohne Zusatz bezieht. Die Konstante b 
wachst bei einem Zusatz von 0,5°/, Eisen auBerordentlich stark an. 


Zink (K) + Eisen 





0,005°/, Fe 0,05°/, Fe 
v = 0,081 z + 0,0086 z? v = 0,081 z + 0,0184 =? 

z Min. v beob. | » ber. z Min. v beob. v ber. 
10 | 1,7 + 0,0 ie 5 0,9 +- 0,0 0,9 
20 | 5,0 + 0,0 5,1 10 2,6 + 0,0 2,4 
30 10,0 + 0,1 10,2 20 9,0 + 0,1 9.0 
40 | 17,240,2 17,0 25 13,6 + 0,2 13,5 


50 25,1 + 0,3 25,6 30 19,0 + 0,3 19,0 


0,5°/, Fe 
v = 0,081 z + 0,172 z? 











z Min. v beob. v ber. 
2 | 0,9 + 0,0 0,9 
4 3,1 = 0,0 3,1 
6 COC 6,8 + 0,1 6,7 
s | 11,5 + 0,2 11,7 
10 18,0 +- 0,3 18,0 
12 25,1 + 0,5 25,7 


Zink—Zinn 
Aus den Angaben von Vonpracek!) iiber die Auflésungs- 
geschwindigkeit von Zink—Zinnlegierungen berechnet sich fiir die 
v-2-Kurve des von ihm benutzten Zinks die Gleichung 
v = 0,0150 z + 0,000008 2°. 

Fir zwei Zusitze von Zinn, die sich im Zink lésen, ergeben sich fiir 
den anfinglichen Verlauf der Auflésungskurven die Gleichungen 

0,05°/, Sn: v = 0,0150 z + 0,000175 2?, 

0,10°/, Sn: v = 0,0150 z +- 0,000310 2?. 





') P. Vonpracek, Coll. Trav. Chim. de Tchécoslovaquie 1 (1929), 628. 
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Die Auflésungsgeschwindigkeit d »/dz in Abhangigkeit von der Konzentration 
des edleren Zusatzmetallis — 
Auf der Oberflache der sich lésenden Plaittchen sind Atome des 
edleren Metalls, umgeben von denen des unedleren, vorhanden. Wiirde 
jedes der edleren Atome ein Lokalelement bilden, so miiBte die Auf- 
losungsgeschwindigkeit durch den Zusatz des edleren Elements ganz 
auBerordentlich anwachsen, denn die mittlere Stromstarke errechnet 
sich z. B. beim Misehkristall Zink +- 0,019/, Au fiir das Lokalelement, 
das 1 Atom Au. umgeben von einigen 20000 Atomen Zink, enthalt, 
zu rund 2+10-*Amp. Da in der Sekunde durehschnittlich 6-101!* Atome 
Au auf die Oberfliche des Plittchens gelangen, so wire eine enorme, 
mittlere Stromdichte auf dem Plattchen, 2-10-4-6-10!* Amp., zu 
erwarten. 

Nun wichst aber die Geschwindigkeit der Auflésung, die pro- 
portional der Zahl der Lokalelemente zu setzen ist, anfangs von der 
des Grundmetalls an, daher kénnen die Atome des edleren Metalls zu 
Anfang nur sehr wenige Lokalelemente bilden. Mit der Zeit nimmt die 
Wirkung proportional der Zahl der Lokalelemente zu, da die Auf- 
losungsgeschwindigkeit dv/dz linear mit der Zeit z anwachst. Die 
edleren Atome sammeln sich nach der Auflésung der sie umgebenden 
unedleren zu Kristéllehen, von denen nur die als Lokalelemente wirken 
kénnen, die einen metallischen Kontakt mit ihrer Unterlage haben. 

Wenn in den Mischkristallen, die arm am edleren Metall sind, 
die edleren Atome regellos im Gitter verteilt sind, so kann man ver- 
muten, daB als Lokalelemente nur gréBere Anhéiufungen von Atomen 
des edleren Metalls, die relativ selten sind, zur Wirkung kommen, 
wihrend einzelne Atome und Komplexe, die nur aus wenigen edlen 
Atomen bestehen, bei der Auflésung sich zu Kristallehen zusammen- 
finden, die einen metallischen Kontakt mit ihrer Unterlage nicht 
haben, dementsprechend auch nicht als Lokalelemente wirken kénnen. 
Nach dieser Auffassung sollte die Zahl der Lokalelemente sich mit der 
Zeit nicht andern, da fiir Anhaéufungen der Atome des edleren Metalls, 
die ihren Kontakt mit der Oberfliche verlieren, dieselbe Zahl von 
Atomen bzw. Atomgruppen an die Oberfliche kommt. Es ware aber 
modglich, daB die auf die Oberfliche gelangenden Anhaufungen des 
edleren Metalls wachsen, die edlere Elektrode des Lokalelements also 
stark vergréBert wird, und dadurch das lineare Anwachsen der Auf- 
losungsgeschwindigkeit mit der Zeit bedingt ist. 

Uber die Abhangigkeit der Konstanten b von der Konzentration 
des edleren Metalls wire folgendes zu sagen: Die Konstante b ist pro- 
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portional der Wirkung der Lokalelemente. Die Wahrscheinlichkeit 
gréBerer Anhaiufungen edlerer Atome im Mischkristall wird mit der 
Konzentration des edleren Metalls stark anwachsen. Daher ist zu er- 
warten, daB die Konstante b mit dem Gehalt des edleren Metalls eben- 
falls stark anwachst, was auch im allgemeinen der Fall ist. Wiirde 
nur die Zahl der Lokalelemente und nicht auch ihre VergréBerung als 
Kathoden die Auflésungsgeschwindigkeit erhéhen, so wire zu erwarten, 
daB die Konstante 6, dividiert durch die die H,-Entwicklung treibende 
Kraft, fiir gleiche Konzentrationen edlerer Metalle den gleichen Wert 
hat; das trifft aber auch nicht angenihert zu. 


Aluminiumlegierungen 


Aluminium mit nur 0,1°/, Fe zeigte in 0,5 n-HCl eine kleinere 
Auflésungsgeschwindigkeit als die beiden Zinksorten. Die entwickelten 
H,-Volumen, v, lassen sich durch die Gleichung 

vo = b2* 
wiedergeben. Da die Anfangsgeschwindigkeit der Auflosung beim 
Aluminium sehr klein ist, so verschwindet hier das lineare Glied, a z, 
und die geringen Beimengungen im Aluminium, das Eisen, bestimmen 
die Auflésungsgeschwindigkeit. Diese Auffassung steht mit der Er- 
fahrung, daB noch eisenfreieres Aluminium in HC] sich auBerordentlich 
langsam lésen soll, in EKinklang. Zusitze von Metallen, die edler als 
Aluminium sind: 1°/, Zn und 1°/, Ag, beschleunigen, wie zu erwarten, 
die Auflésungsgeschwindigkeit, und die Konstante b wichst mit der 
treibenden EMK. der H,-Entwicklung. 


Al und Al-Legierungen 














Al 1,0°/, Zn 
v = 0,000750 z? v = 0,000939 z? 

z Min. vw beob. | w ber. z Min v beob. wo ber. 
20 0,3 —- 0,0 0,3 20 0,4 + 0,0 0.4 
40 1,2 + 0,0 1,2 40 1,5 + 0,0 1,5 
60 2,7 + 0,0 2,7 60 3,4 + 0,0 3,4 
SO 4,7 + 0,0 4,8 80 5,8 +- 0,1 6.0 

100 7,4 +- 0,1 7,5 100 9.3 + 0,1 9.4 
120 10,9 + 0,1 10,8 120 13,6 + 0,2 13,5 
140 14,9 +- 0,2 14,7 165 25,6 + 0.3 25,7 
180 24,3 = 0,3 24,3 
1,0°/, Ag 
v = 0,00160 z* 

z Min. » beob. » ber. zMin. | v beob. » ber. 
20 0,6 + 0,0 0,6 100 16,2 + 0,3 16,0 
40) 2.5 + 0,0 2.6 120 23,0 + 0,3 23,0 
60 5,6 + 0,1 5,7 140 31,5 + 0,4 31,3 
80 10,4 + 0,1 10,2 
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Friher! *) wurde gefunden, daB die H,-Entwicklung bei der Auf- 
losung des Aluminiums in HCl unabhangig von der Rihrgeschwindig- 
keit ist, linear von der Zeit nach einer Induktionsperiode von etwa 
20 Minuten abhaingt und einen hohen Temperaturkoeffizienten (2,26) 
hat. Die Unabhangigkeit von der Rihrgeschwindigkeit weist auf die 
Wirkung von Lokalelementen hin, der anfangliche Verlauf der H,-Ent- 
wicklung erfolgt auch hier proportional dem Quadrat der Zeit. 


Die Auflésung von Aluminium mit §$i-Zusaétzen in 0,5 n-HCl 


Wie beim Aluminium wiachst die entwickelte H,-Menge auch bei 
den Al-Si-Legierungen proportional dem Quadrate der Zeit. Obwohl 
das Silicium viel edler als Aluminium ist, nimmt doch die Konstante b 
mit wachsendem $i-Gehalt ab. Die Abhangigkeit der Konstanten b 


6-194 von der $1-Konzentration wird durch 
8 Fig. 2 wiedergegeben. In den Legie- 

rungen bis zu 1°/, Si war das $i im 
$ Aluminium gelést ; Aluminium | 6st bei 


| 580° 1,65°/, Si. Ein verschiedener Ein- 





gt fluB des im Aluminium geldésten $i 
und des aus ihm eutektisch ausge- 
s schiedenen ist in der Abhangigkeit 


der Konstanten b von der Si-Kon- 
%s5;—»  Zzentration nicht zu erkennen. 
rn a. eB Das im Aluminium geldste Si wird 
Fig. 2. Abhangigkeit der Kon- bei der Auflésung in Sauren in §10, 
stante b von der Si-Konzentration verwandelt, wahrend das sich im 
Kutektikum befindende und erst recht das primar ausgeschiedene 
als graphitisches $i zuriickbleiben. Auf Grund dieser Reaktion 
konnte die Ldéslichkeitskurve des $i im Aluminium bestimmt 
werden.*) Die Erniedrigung der Konstanten b der Al-Legierungen, 
welche das $i im Aluminium gelést enthalten, kénnte also auf eine 
Schutzwirkung des bei der Auflésung sich bildenden hydratischen 
SiO, zuriickgefiihrt werden und die der graphitisches $i enthaltenden 
Legierungen auf eine Bedeckung des graphitischen $i durch hydra- 
tisches SiO,, wodurch seine Wirkung als edlere Elektrode des Lokal- 
elementes beseitigt wird. 





') K. JasLozynski, E. Hermanowicz u. H. WAJsELFIsz, I. c. 
2) M. CENTNERSWER u. W-Zasnockl, |. c. 
3) W. Koster u. A. F. Mitier, Z. Metallk. 19 (1927), 52. 
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Aluminium + Silicium 


























0,1°/, Si 1,0°/, Si 
v = 0,000675 z? v = 0,000265 =? 
EF z Min. i ~-» beob. | » ber. z Min. | vbeob. | vw ber. 
20 0,3 + 0,0 0,3 50 | 0,7+0,0 0,7 
50 17+00 | 1,7 100 || 2,5 + 0,0 2,7 
100 68+01 | 6,8 10 =| 64401 6,8 
150 15,2+02 | 15,2 250 | 164+ 0,2 16,5 
| 2 5,0/, Si 10,0°/,, Si 
: v = 0,000108 z? v = 0,000056 22 
: Min. | wbeob, | wv ber. 2 Min. vbeob. | wv ber. 
ie ero 50 0,1 +. 0,0 0,1 
: 50 | O8+00 (| O08 100 =—tié«<O=G = 0,6 
4 10 )6|)«€611400 | 41,1 150 1,4 + 0,0 1,4 
4 Ip} 86|| | 244 0,0 2,4 200 2,2 + 0,0 2,2 
20 | 44+0,0 4,3 250 3,5 + 0,0 3,5 
20 | 69401 | 68 300 | 51401 5.0 
300 96+0,1 | 9,7 350 | 69+ 0,1 6,9 
| 13,89/, Si 
| v = 0,0000200 z? 
2 Min. v beob. | » ber. 
50 0,5 + 0,0 0,5 
100 2,1 + 0,0 2,0 
150 4,4 + 0,1 4,5 
200 8,1 + 0,1 8,0 
250 | 124+ 0,2 12,5 


) 300 18,0 + 0,3 18,0 


Die Auflésung von Aluminium mit Zusaitzen von Zinn 
| . 
in 0,5 n-HCl 


Auch der Zusatz von Sn verkleinert die Auflésungsgeschwindigkeit 
des Aluminiums, und zwar wirken die ersten Zusitze sehr stark. Die 
entwickelten H,-Volumen sind proportional dem Quadrat der Zeit. 
In den Legierungen befindet sich das Sn im Eutektikum, welches 
die primar ausgeschiedenen Kristalle des Aluminiums umgibt. 


Aluminium + Zinn 








1,5°/, Sn 5,0°/, Sn 
| v = 0,000125 z? » = 0,000175 2? 
| z Min. | v beob.  w ber. z Min. » beob. | w ber. 
100 =| «18 40,0 1,3 10O 1,8 + 0,0 1,8 







2,8 150 4,0 +- 0,0 3,9 
5,0 200 6,9 + 0,1 7,0 
7,8 250 11,0 + 0,1 10,9 





50 || | «(04400 0,3 5 6| | (0440,0 0,4 
| 
| 
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Zusiitze von Si und Sn zu Aluminium verkleinern auffallender- 
weise die Auflésungsgeschwindigkeit des Aluminiums, wahrend eine 
Erhohung durch diese Zusatze, die edler sind als Aluminium, zu er- 
warten wire. Es sind dies die beiden einzigen Fille, in denen ein 
Zusatz eines edleren Metalls zu einem unedleren die Auflésungs- 
geschwindigkeit verkleinert. Diese Verkleinerung kann bei den AI-Si- 
Legierungen auf die Bildung von Schutzschichten aus hydratischem 
SiO, zuriickgefihrt werden. Bei den Al-Sn-Legierungen kénnte eine 
analoge Wirkung durch hydratisches $nO, hervorgerufen werden. 
Ferner ist zu beriicksichtigen, daB das Aluminium, aus dem die 
Legierungen hergestellt wurden, 0,1°/, Fe enthielt und das Fe mit 
Si und Sn Verbindungen bildet. Es ware méglich, daB hierdurch 
eine Erniedrigung der Auflésungsgeschwindigkeit bedingt ist. Die 
treibende EMKk. der H,-Entwicklung am Lokalelement Fe—Al betragt 
1,0 Volt, am, Lokalelement Sn—Al 0,7 Volt. Wenn durch den §Sn- 
Zusatz das Fe in eine Verbindung tibergeht, welche die galvanischen 
Kigenschaften des Sn hat, so ware eine geringe Abnahme der Auf- 
losungsgeschwindigkeit durch Sn-Zusiétze versténdlich; die sehr er- 
hebliche Verminderung der Lésungsgeschwindigkeit des Aluminiums 
durch Si- und Sn-Zusétze dirfte hierdurch noch nicht erklart sein. 

Es sei hier an einen andern Fall erinnert, der ebenfalls nicht 
elektrochemisch erklart werden kann: Die Verbindung Cu,$i zer- 
rieselt an feuchter Luft!), obwohl weder Si noch Cu Wasser zersetzen. 


Die Auflédsungsgeschwindigkeit von Aluminium 
und Al-Si-Legierungen in 0,5 n-NaOH 


Die Auflésung des Aluminiums und der Al-Si-Legierungen verlauft 
linear mit wachsender Zeit. (Dieses Resultat stimmt mit dem von 
ZABLOCKI tiberein.) In der folgenden Tabelle sind die Gleichungen 
fiir die entwickelten H,-Volumen in Abhangigkeit von der Zeit wieder- 
gegeben. Die Konstante a waichst zunachst linear mit dem $i-Zusatz 
und erreicht bei etwa 10°/, Si ein Maximum. Wahrend der Auflésung 
geht Si nicht merklich in Lésung. 


Aluminium + Silicium in 0,5 n-NaOH 
Al: v = 0,0525z 
Al + 0,1°/, Si: v = 0,0550 z 
Al + 1,0°/, Si: v = 0,0600 z 
Al + 5,0°, Si: v = 0,0810z 
Al +10,0°/, Si: v = 0,1200z 
Ab-*13;8°/, Si: v = 0,1100z 


‘) G. Tammany, Z. anorg. u. allg, Chem. 118 (1921), 93. 
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Die Auflésungsgeschwindigkeit von Ejisenlegierungen 


Da Elektrolyteisen sich in 0,5n-HCl nur sehr langsam lost, 
wurden die Plittchen mit 3 n-H,SO, behandelt. Auch hier sind, wie 
beim Aluminium, die entwickelten H,-Volumen proportional dem 
Quadrat der Zeit, dasselbe gilt fiir die Mischkristalle des Eisens mit 
Gold. Die Auflésung des Eisens und seiner Au-haltigen Mischkristalle 
verliuft besonders regelmaBig, so daB bei je 10 Versuchen Diffe- 
renzen, welche 0,02 em* iiberschritten, nicht beobachtet wurden. 


Eisen + Gold 

















0,0°/, Au 0,01°/, Au 
v = 0,0000123 z2 » = 0,000100 22 
> <:Min. | vw beob. v ber. 2 Min. » beob. v ber. 
: 80 0,08 0,08 80 0,6 0,6 
? 150 0,28 0,28 150 2,26 2,25 
‘ 200 048 | 0,49 200 4,00 4,00 
; 300 1,10 | 1,11 300 9,10 9,00 
ih 400 1,98 1,97 400 16,00 16,00 
‘ 500 | 3,10 3,08 500 25,00 25,00 
3 
| 0,1°/, Au 1,0 °/,Au 
f v = 0,000200 z? v = 0,000300 z? 
z Min. v beob. » ber. 2Min. | o beob. » ber. 
80 0,32 0,13 40 0,50 0,48 
100 2,00 2,00 80) 1,90 1,92 
150 4,55 4,50 100 3,03 3.00 
200) 8,00 8,00 150 6,75 | 6,75 
300 18,04 18,00 20) 12,10 12,00 
350 24,60 24,50 300 27,10 27,00 
2°/, Au 
v = 0,000400 2? 
zMin. | vw beob. » ber. 
40 0,64 0,64 
80 2,60 2,56 
100 4,00 4,00 
150 9,05 9,00 
200 16,10 16,00 
250 | 25,00 25,00 


Eisen + Kohlenstoff 


In geschmolzenem Elektrolyteisen wurden gewogene Mengen von 
_ (C-Staébchen gelést und die Schmelzen langsam abgekiihlt. Aus diesen 
; U-Stéhlen wurden 8mm dicke Plattchen gesagt, kalt auf 0,3 mm 
_  herabgewalzt und Plattchen von 2 cm? Oberflache wurden in 3,6 n-HC! 
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gelost. Die entwickelten H,-Volumen wachsen von etwa 2—25 Stunden 
proportional der Zeit an. 














oC ‘Was, Entwickelte em? H, nach 

mf 5 Stunden 10 Stunden | 15 Stunden | 20 Stunden | 25 Stunden 
0,0 0,67 1,35 2,01 2,68 3,35 

0.1, 0.25 0,67 1,35 2,01 2,68 3,35 

0.5 0,78 1,55 2,32 3,10 3,88 
0,8 1,18 2,08 3,00 | 3,92 4,83 
1.0 2.85 4,80 6,74 8,65 10,60 
1,5 36,28 | —_ | | — — 








Mit wachsendem C-Gehalt wachst die Auflésungsgeschwindigkeit 
zuerst bis zur perlitischen Konzentration von 0,9°/, C sehr langsam 
an, dann aber sehr stark. Der Cementit (Fe,C) ist wahrscheinlich 
nur wenig edler als das Eisen; hieraus wiirde eine von der Zeit unab- 
hingige Auflésungsgeschwindigkeit folgen und ein sehr geringer Ein- 
flu8 des C-Gehalts auf die Auflésungsgeschwindigkeit. Das Auf- 
treten von primirem Cementit erhéht aber die Auflésungsgeschwindig- 
keit ganz auBerordentlich. Diese Erscheinung ist eine ganz unerwartete, 
da nach K. Honpa!) der magnetische Umwandlungspunkt des pri- 
miiren Cementits mit dem des perlitischen identisch ist, es also nur 
eine Art des Cementits gibt. 


AuBerdem wurde noch die Auflésungsgeschwindigkeit einer Reihe 
von technischen Staéhlen der GuBstahlfabrik F. Krupp, deren Analysen 
in der folgenden Tabelle angegeben sind, bestimmt. 


Analyse der technischen Stahle 

















“Cc !| Si Mn | P | §8 Cu | Ni | Cr 
1 0,05 0,10 | 0,01 | 0,029 | — | 0,08 | 0,02 
2 0,19 0,13 | 014 0,035 | 0,048 | 0,06 | 0,14 | 0,15 
3 0,44 0,20 0,28 —- | — | — — — 
4 0,93 | 0,05 0.45 , 0,017 | 0,031 | 0,06 0,08 | — 





Die von diesen Stéhlen entwickelten Kubikzentimeter H, sind 
in Fig. 8 in Abhangigkeit von der Zeit in Stunden wiedergegeben. In 
dieselbe Figur sind auch einige Auflésungslinien der aus Elektro- 
lyteisen hergestellten Stihle eingezeichnet. Man ersieht, daB die 
technischen Stéhle mit ihren mannigfachen Beimengungen eine 
viel héhere Auflésungsgeschwindigkeit besitzen als die aus Elektrolyt- 


as ~ 


') K. Honpa u. H. Taxaat, Scie. Rep. Tohoku 4 (1915), 161. 
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eisen hergestellten mit gleichem C-Gehalt. Die Gegenwart von Cu, 
Ni und P diirfte die Auflésungsgeschwindigkeit erheblich vergréBern, 
die des Mn etwas verkleinern. 


Die Wirkung von Zusatzen, die unedler sind als das Grundmetall, 
auf die Auflosungsgeschwindigkeit 


Nach der Theorie der Lokalelemente ist zu erwarten, daB durch 
Yusatz eines unedleren Metalls, welches mit dem Grundmetall Misch- 


kristalle bildet, das Grundmetall vor 
der Wirkung der Séure teilweise ge- 
schiitzt wird. Denn wenn bei der 


Auflésung des Grundmetalls die 
Atomgruppen des unedleren Metalls 
an die Oberfliche gelangen, so bilden 
sie die Lésungselektrode, wahrend 
H, sich am Grundmetall abscheidet. 
Bestatigt Vermutung 


durch die folgenden Versuchsergeb- 


wird diese 


nisse. 
Zink + Aluminium 


Kin Zusatz von 0,0025°/, Al 
wirkt auf die Auflésungsgeschwindig- 


keit des Zinks in 0,5 n-HCl noch 
nicht merklich ein. Bei gréBeren 


Al-Zusitzen wichst das Volumen v 
des entwickelten H, linear mit der 
Zeit wie beim Zink (G), aber lang- 
samer an. Wahrend die Konstante a 


fur Zink (G) 0,176 betrigt, hat sie fiir Zink mit 
Durch Zusatz von Al wird also die Auf- 


die Werte 0,103 und 0,08. 


cm3 


16 


72 








4 
7, 
2 J p 
+ £77 
Z 
. ‘4 
7 
5 0 1S 20 


I reiner Stahl 0,8°/, C 
II reiner Stahl 1,0°/, C 
III reiner Stahl 1,5°/, C 


1 technisches Weicheisen 0,05 °/, C 
2 technischer Stahl 0,19 °/, C 
3 technischer Stahl 0,44°/, C 
4 technischer Stahl 0,93 °/, C 


Fig. 3. 


Reine C- und technische 
Staihle, 3.6 n-HCl 


Al-Zusatzen 


losungsgeschwindigkeit des Zinks, wie erwartet, herabgedriickt. 








Zink (G) + Al 
0,025%, Al 0,25°/, Al 
v = 0,108 z v 0,08 z 
z Min. » beob. vw ber. z Min. v beob. vw ber 
20 2,1 + 0,0 2,1 20 1,7 + 0,0 1,6 
40 4,1 + 0,0 4,1 40 3,1 + 0,0 3,2 
60 6,2 + 0,0 6,2 60 4,8 + 0,0 4,8 
80 8,2 + 0,0 8,2 80 6,5 + 0,0 6,4 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 201. 16 
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Aluminium — Magnesium 

Die entwickelten H,-Volumen in Abhangigkeit von der Zeit 
lassen sich durch Gleichungen der Form: v = b-z* wiedergeben. Bei 
dem Mischkristall mit 1,0°/, Mg kann auch ein linearer Ausdruck be- 
nutzt werden. 

Die Abhingigkeit der Konstanten b von der Mg-Konzentration 
gehorcht der Gleichung: 

b-10® = 750-e *#°* 

in der x die Gewichtsprozente Mg bezeichnet; es tritt also eine starke 
Auflésungsverzégerung des Aluminiums durch Mg-Zusatz ein. 


Aluminium -++- Magnesium 

















0,1°/, Mg 0,25°/, Mg 
v — 0,000430 z? v = 0,000200 z? 

= Min. v beob. v ber. z Min v beob. v ber. 
80 1,7 + 0,0 2,8 160 5,0 + 0,0 5,1 
120 6,2 + 0,0 6,2 180 6,4 +- 0,0 6,5 
160 L1,1 + 0,1 11,0 220  =—« 9,6 + 0,0 9,6 
180 14,1 + 0,1 14,0 240 | 11,4+ 0,1 | 11,5 

0,5°/, Mg 1,0°/5 Mg 
» = 0,000069 22 v = 0,000040 z? 

: Min. v beob. | o ber. z Min. |v beob. » ber. 
100 0,7 + 0,0 0,7 160 1,3 + 0,0 1,0 
140 1.4 + 0,0 1,4 200 1,6 + 0,0 1,6 
i180 2,2 +. 0,0 2,2 220 1,9 + 0,0 1,9 
240 3,6 + 0,0 4,0 240 | 2,3 + 0,0 2,3 


Die Auflésungsgeschwindigkeit in Persulfatlosungen 


Bei der Lésung von reinen Metallen in Saéuren beladen sie sich 
mit H’-lonen, wodurch die Reaktion zum Stillstand kommt. Ent- 
halt das Metall edlere Beimengungen, so wird das Beladungsgleich- 
gewicht gestért, der H, entwickelt sich an den edleren Beimengungen, 
wenn die treibende EMK. des Lokalelements hierzu hinreicht. Die 
schnelle Auflésung einer Reihe von Metallen in Persulfatlésungen geht 
nach der Gleichung: 


Me + (NH,),8,0, = MeSO, + (NH,).S0, 


vor sich, wobei H, nicht entwickelt wird. Im Element Zn (NH,).5,0,| Pt 
entwickelt sich auch bei hohen Stromstarken am Platin kein Hg. 

Die Erfahrung hat gelehrt, da® die Auflésung des Zinks durch 
edlere Beimengungen stark beschleunigt wird, was durch die Bildung 





pa ame 5 era ieiligd tae 
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von Lokalelementen, welche die Entladung der H -lonen ermdglichen, 
erkliart wird, wahrend die Auflésung des Zinks in Persulfatlésungen 
durch edlere Beimengungen nicht beschleunigt wird, obwohl auch 
sie als Lokalelemente wirken sollten. Der Grund hierfiir ist folgender: 
Das Persulfat ist ein schnell wirkendes Agens, jedes 8,O,-lon, das 
auf die Oberfliche des Metalls trifft, geht in Reaktion, die Wirkung 
der $,0,-Ionen auf das Metall kann also gar nicht mehr beschleunigt 
werden. Die Stréme der Lokalelemente kénnen nur dahin wirken, 
daB sie S,0,-Ionen zu den edleren Beimengungen ablenken, also die 
direkte Eimwirkung der $,0,-Ionen auf das Metall etwas verzégern. 

Die betreffenden Versuche wurden ausgefiihrt, indem Zylinder 
aus Zink von 6 em? Oberfliche in 300 cm? einer 10°/,igen Lésung von 
(NH,).$,0, 120mal/Min. senkrecht auf und ab bewegt wurden. Nach 
je 10 Minuten wurden die Proben herausgenommen, abgespiilt, ge- 
trocknet und gewogen. Die folgende Tabelle gibt die von der Zeit 
unabhingigen Auflésungsgeschwindigkeiten in mg/em*-10 Min. wieder. 
Man ersieht, daB die Auflésungsgeschwindigkeit des Zinks durch Cu- 
oder Ag-Zusatz etwas erniedrigt wird. 


Zn: 52 mg/10 Min. 

Zn + 0,1°/, Cu: 49 mg/10 Min. 
+ 0,1°/, Ag: 48 mg/10 Min. 

+ 1,0°/, Cu: 46 mg/10 Min. 

+ 1,0°%/, Ag: 45 mg/10 Min. 


Schon nach 15 Minuten wurden die Cu enthaltenden Proben 
rotlich, die Ag enthaltenden schwarz; eine Abnahme der konstanten 
Auflosungsgeschwindigkeit mit der Zeit trat hierdurch nicht ein. Zu 
Ende der Versuche waren die rétlichen bzw. schwarzen Pulver leicht 
durch Abwischen zu entfernen. 

Auch Elektrolyteisen lést sich in gesittigter Persulfatlésung mit 
einer von der Zeit unabhingigen Geschwindigkeit nach der Gleichung 


g = 21 mg/em?-10 Min. 


Ein Zusatz von 2°/, Mn erhdht die Auflésungsgeschwindigkeit 
etwas: 
g = 22 mg/em?-10 Min. 


2°/, Cu beeinflussen die Auflésungsgeschwindigkeit des Eisens 
nicht merklich; die Gewichtsabnahme wurde zu 


q = 21 mg/em?-10 Min, 
gefunden. 
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Zusammenfassung 

|. Die H,-Entwicklung bei der Auflésung von Zink und seinen 
Mischkristallen mit edleren Metallen in 0,5 n-HCl laBt sich in Ab- 
hingigkeit von der Zeit z durch die Gleichungen 

v=-az+5b2? 
wiedergeben, in denen das quadratische Glied dem beschleunigenden 
KinfluB der Lokalelemente Rechnung tragt. Die Auflésungsgeschwin- 
digkeit wichst also linear mit der Zeit an. Die Konstante b wachst 
in der Regel sehr stark mit der Konzentration des edleren Metalls. 

2. Die H,-Entwicklung bei der Wirkung von Séuren auf 
Aluminium und Eisen wird dureh die Gleichungen der Form 

v = bz? 
wiedergegeben, weil hier die Anfangsgeschwindigkeit verschwindend 
klein ist. Dureh Zusatz von Ag und Zn zum Al wiachst b an, durch 
Zusatz von Au zu Fe sehr stark. 

3. Ganz abnorm ist die Wirkung eines Zusatzes von Si oder Sn 
zu Al. Hier nimmt mit wachsendem Zusatz des edleren Metalls die 
Konstante b exponentiell ab. 

4. Bei der Auflésung von Fe—C-Stihlen in HCl andern sich die 
entwickelten H,-Volumen linear mit der Zeit. Die Auflésungs- 
geschwindigkeit ist also unabhingig von der Zeit und wachst mut 
wachsendem C-Gehalt nur sehr wenig bis zur perlitischen Konzen- 
tration an. Bei Ubersehreiten derselben, mit dem Auftreten von 
primirem Cementit, wiichst die Auflésungsgeschwindigkeit mit 
wachsendem C-Gehalt auBerordentlich schnell. Technische Stahle 
mit Beimengungen von P, 8, Ni und Cu lésen sich viel schneller als 
die reinen Stéhle mit gleichem C-Gehalt. 

5. Die Auflésungsgeschwindigkeit des Al in NaOH ist un- 
abhiingig von der Zeit, mit wachsendem Si-Gehalt nimmt die Auf- 
losungsgeschwindigkeit linear zu. 

6. Der Zusatz von Al zu Zn und Mg zu Al verzégert die Auf- 
losungsgeschwindigkeit. Diese Wirkung entspricht den Erwartungen 
der ‘Theorie der Lokalelemente. 

7. Die Auflésungsgeschwindigkeit von Zn und Fe in Persulfat- 
ldsungen ist unabhingig von der Zeit. Zusitze von Ag und Cu zu Zn 
erniedrigen ein wenig die Auflésungsgeschwindigkeit proportional 
ihrer Menge. Da be: dieser Reaktion jedes 5,0.,-lon, welches die 
Oberfliche des Metalls trifft, in Reaktion geht, so kann die Auf- 
losungsgeschwindigkeit du¥ch Lokalelemente nicht beschleunigt werden. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1931. 
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Fluorierung von Verbindungen des Kohlenstoffs 
(Benzol und Tetrachlormethan mit Jod-5-fluorid, sowie 
Tetrachiormethan mit Fluor) 


Von Orro Rurr und Rupo.r Kem 


Die Reaktionen des Fluors mit organisch-chemischen Ver- 
bindungen sind vor allem durch die groBe Affinitiit des Fluors zu 
Wasserstoff bestimmt (Bildungswirme des HF = 64 Cal). Wo immer 
organische Stoffe Wasserstoff enthalten, ist dieser das erste und oft 
auch einzige Angriffsobjekt. F. Swarrs (3) hat diesem Umstand 
Rechnung getragen, indem er zur Gewinnung organischer Fluor- 
verbindungen nicht elementares Fluor, sondern Antimontrifluorid 
gusammen mit Brom verwendete, nachdem andere Forscher zuvor 
ausgiebig mit AgF und ZnF, gearbeitet hatten (1, 19). G. Scutr- 
MANN (13) ging in Anlehnung an O. Watuacu (17) und an Hou.e- 
MAN (18) von den Diazoniumfluoriden aus; Bb. Humistron (2) fluo- 
rierte an Stelle von Kohlenwasserstoffen chlor- und schwefelhaltige 
C-Verbindungen. DirmrotH und BocKkENMULLER (14) wiederum be- 
nitzten als Fluorierungsmittel Lésungen von Bleidioxyd in FluBsiure 
und Aryljodidfluoride (15). Neben diesen Forschern waren auch wir 
bemuht, nach Moéglichkeit zu dem Fortschritt beizutragen, indem wir 
die Reaktionsfihigkeit aller neu hergestellten Fluoride gegeniiber 
verschiedenen organischen Stoffen priiften. Das Ergebnis der Priifung 
ist zumeist bei der Schilderung der Eigenschaften der neuen Fluoride 
verwertet worden. Im nachstehenden erginzen wir es nur durch die 
Schilderung der Einwirkung von Jod-5-fluorid auf Benzol (Abschnitt I) 
und auf Tetrachlormethan (Abschnitt IT), sowie von Fluor neben nur 
als Puffer wirkenden Fluoriden wieder auf Tetrachlormethan (Ab- 
schmitt IIT). Die Eigenschaften der verschiedenen Chlorfluoride aus 
Tetrachlormethan finden sich am Schlu8 der Arbeit zusammengestellt 
(Abschnitt IV), 

Die Reaktion des JF; mit Benzol vollzieht sich in der Weise, 
daB vor allem Jodbenzol und daneben etwas Di- und Trijodbenzol 
gebildet werden, wahrend Fluorbenzol und Fluorjodbenzol, wenn 
uberhaupt, dann nur in geringen Mengen erscheinen; ein ‘Teil des 
Benzols wird durch den Entzug von Wasserstoff verharzt und ver- 
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kohlt. Fluorwasserstoff ist seiner Menge nach die wichtigste ent- 
stehende Fluorverbindung. 

ei der Fluorierung des Tetrachlormethans mit JF, ent- 
steht neben JCl, und JCl im wesentlichen nur CCI,F. Eine niedrigere 
Jod—Fluorverbindung tritt in faBbaren Mengen dabei nicht auf. Mit 
Fluor erhalt man nebeneinander CCI,F, CC1,F,, CCIF,; und CF,. Das 
Mengenverhaltnis der Verbindungen laé8t sich zugunsten der einen 
oder anderen Komponente durch geeignete Wahl der Versuchs- 
bedingungen verschieben. 

Die Umsetzung von Tetrachlormethan mit Fluor baw. mit Fluo- 
riden ist auch schon von anderen Forschern verfolgt worden. 
C. Cuaprreé (1) erhielt durch Kinwirkung von Silberfluorid auf CCl, 
bei 220° ein gasférmiges Produkt, da8 er irrtimlich fiir CF, hielt. 
Wahrscheinlich hatte er ein Gemisch von CC],F mit CCl,F, in Handen, 
wie auch schon P. Lepeau und A. Damrens (5) vermuteten. 

Auch W. D. TReapwetit und A. Kout haben nach C. CHaBrRi& 
gearbeitet*) und darum kein CF,, sondern in der Hauptsache CCI,F, 
wahrscheinlich verunreinigt mit etwas CCl,F,, in Hianden gehabt. 
Die von diesen Forschern dem CF, zugeschriebenen Eigenschaften 
(Fliichtigkeit, Léslichkeit in Wasser, Verhalten gegen alkoholisches 
Kali usw.) sind dementsprechend in erster Linie diejenigen des CCI1,F. 

B. Humiston (2) beobachtete keine Umsetzung, wenn er elemen- 
tares Fluor bei Zimmertemperatur durch CCl, leitete, und empfiehlt 
daher das CCl, als Verdiinnungs- baw. Lésungsmittel fiir Fluorie- 
rungen.**) F. Swarts (3) stellte durch Umsetzung von CCl, mit SbF, 
und Brom das CCl,F dar. Dieselbe Verbindung erhielt O. Rurr (11) 
aus SbF, und CCl. 

Wir nahmen die Fluorierung des Tetrachlormethans wieder auf, 
da wir hofften, auf diesem Wege bequeme Verfahren zur Darstellung 
der einfachen Fluor-Chlorderivate des Kohlenstoffs zu erhalten. Nur 
fiir die Darstellung des CCl,F gibt F. Swarts (3) ein gutes Verfahren 
an. Derselbe Forscher (4) erhielt zwar auch das CCI,F, als Neben- 
produkt bei der Umsetzung von CF,H-CH,OH mit Chlor; diese 
Reaktion eignet sich jedoch nicht zur Herstellung des Stoffes in 
groBeren Mengen. Infolge seiner Verwertbarkeit als Kaltemittel | vgl. 
hierzu R. PLANK (12)} bietet aber gerade das CCl,F, besonderes Inter- 
esse. Das CF,Cl ist noch nicht bekannt. 


*) Helvetica Chimica Acta 9 (1926) 686. 
**) Die Gefaihrlichkeit dieses Verfahrens ergibt sich aus unseren Versuchen 
in Abschnitt IIT, 
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Das Jod-5-fluorid (JF,) 
Am einfachsten stellt man das Fluorid aus Jod und Fluor in 


Kupferapparaten her. 

Z. B. beschickt man ein weites Kupferrohr, das mit Wasser gut gekiihlt 
wird, mit trocknem Jod und leitet tiber das Jod Fluor, welches in der iiblichen 
Weise in einem Fluorapparat entwickelt wird. Die Reaktion tritt sofort ein; 
das Produkt fiihrt man durch ein an das weite Kupferrohr angeschraubtes, engeres, 
wassergekiihltes Kupferrohr in eine eisgekiihlte Vorlage aus Quarz. Zur Kon- 
densation fliichtigerer Bestandteile (JF;, Sif, und eventuell auch iiberschiissiges 
Fluor) wird noch eine weitere Vorlage angeschlossen, die durch fliissige Luft ge- 
kihlt wird. Die Verbindung mit der AuBenluft sichert ein mit scharf getrocknetem 
Kaliumfluorid beschicktes Quarz- oder Kupferrohr. Das in der 1. Vorlage ge- 
sammelte Jod-5-fluorid enthalt zunichst noch freies Jod. Deshalb wird, wenn 
das Jod im Kupferrohr verbraucht ist, das Durchleiten von Fluor durch die ge- 
kiihlte Vorlage fortgesetzt, bis sich deren Inhalt entfarbt hat. Die Verwertung 
des Inhaltes der durch fliissige Luft gekiihlten 2. Vorlage lohnt sich nicht. 


Das von etwas Kupferjodid leicht gelb gefirbte Rohfluorid wird, 
am besten aus QuarzgefiSen, unter vermindertem Druck bei etwa 5° C 
destilliert ; die Temperatur der Vorlage wird auf — 20° gehalten. 

Die Schmelztemperatur des JF; haben wir in Ubereinstimmung 
mit H. Morssan (16) bei 8—9°C gefunden. Die Bestimmung des 
Dampfdruckes und der anderen physikalischen Eigenschaften steht 
noch aus; sie verlangt besondere Einrichtungen. 

Das Jod-5-fluorid raucht stark an der Luft, bildet mit Wasser 
sofort HF+J,0;-aq und mit gewohnlichem Glas bei Zimmertemperatur 
langsam, beim Erwirmen auf Siedetemperatur schnell Sif’, und J,O;. 
Trocknes Quarzglas ist ihm gegeniiber bestandiger, doch nicht derart, 
daB sich in QuarzgefiBen z. B. einwandfreie Messungen des Dampf- 
drucks durchfiihren hieSen. Die Bildung eines Oxyfluorids haben wir 
beim Ubergang des JF; in J,O; (mit Wasser oder SiO,) nicht fest- 
stellen kénnen*). 

Wihrend Ag, Cu, Hg, Fe, Cr auch bei langerer Kinwirkung kaum 
angegriffen werden, reagieren sofort und meist unter Feuererscheinung 
5, P (rot), Si, B, Mo, W, As. Holzkohle verbrennt in JF; beim Erwirmen. 

An organischen Stoffen haben wir Alkohol, Ather, Essigester, 
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlormethan, Chloroform, ‘Tetra- 
chloréathan, Tetrachlorithylen, Trichlorithylen, Benzol, Benzin und 
Pyridin mit JF; probiert. Alle reagierten sofort mehr oder weniger 





*) Salze vom Typus JO,F,-Me, sowie die komplexe Verbindung 
JOF,-5H,O, aus Jodaten und waBriger FluBsiure bzw. Jodsiure und FluBb- 
saure gelést in Alkohol oder Essigsiure, sind in den Arbeiten von R. F. Wer- 
LAND und QO, LavEenstTErN, Ber. 30, 866; Z. anorg. Chem. 20, 30 und von R. F. 
WEINLAND mit F. Retonxe, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 163 beschrieben worden. 
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heftig. Die wasserstoffhaltigen Verbindungen bildeten  stiirmisch 
FluBsiure, wobei die Substanzen oft Feuer fingen. Die Reaktion mit 
den Schwefel- und Chlorverbindungen war in der Kalte maBiger und 
durch die Abscheidung von Jod gekennzeichnet — wieder ein Beweis 
dafur, daB im Jod-5-fluorid zunichst das Fluor reagiert. Pyridin 
scheint mit dem JF, lediglich ein Anlagerungssalz zu _ bilden. 


1. Benzol und Jod-5-fluorid 

In einem Kupferkolben von etwa 100 cm? Inhalt, an den zwei 
stark yekithlte Kupfervorlagen angeschraubt waren, wurden 20 g 
C,H, und 60g JF, bei Zimmertemperatur zusammengegeben. 

Eine starkere Erwirmung war zu vermeiden, da die Reaktion bei etwa 50° 
plitzlich stiirmisch wurde. Bei Zimmertemperatur schritt die Reaktion nur 
langsam vorwarts, weil sich zwischen dem schweren JF; und leichteren Benzol 
eine Schicht fester Reaktionsprodukte (verkohlte Substanz, Jod und Kupfersalz) 
bildete. Nach etwa 3 Stunden konnte der Kolben von Zeit zu Zeit geschiittelt 
werden; seine Temperatur durfte dabei aber nicht tiber 35° steigen. SchlieBlich 
lieBen wir ihn iiber Nacht stehen. 

Die Vorlagen enthielten danach fliissigen HF und eine kleine 
Menge verkohlter Substanz, der Kolben die Benzolreaktionsprodukte 
neben etwas unzersetztem JF.. Nach der Zugabe von Sodalésung und 
dem Ausspulen mit Wasser verblieben am Kolben feste Krusten von 
verkohlter Substanz und von Kupfersalzen (vor allem CuF), die sich 
in feiner Verteilung auch in der Sodalésung fanden. Der Kolben- 
inhalt und die Sodaaufschlemmung wurden mit Ather ausgezogen, die 
iitherische Losung tiber CaCl, getrocknet und destilhert. Es hinter- 
blieb eine nach Benzol riechende Flissigkeit, deren Fraktionierung 
neben Ather und Benzol die in der nachstehenden Tabelle verzeichneten 
Produkte heferte. 








Reaktionsprodukt 
Frakt.- Siedetemperatur § Gew. ;, Verbrauch an 

‘ oc Geruch usw. ‘ 
Nr. i KMn0, Br 
80—85 (760mm) 2 benzolartig | _ | — 

2 60-70 l dlig, Augen reizend : sehr wenig 
3 70—72 1] dlig Spur - 

4 72—80 15 dlig - — 

5 nahe SO 2 brenzlig - | — 

(13 mm) 
6} 80 — 165 3. lig, Augen etw. angreifend —_ — 
7 liber 165 2 a - = — — 








Z" 
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Die Hauptprodukte der Reaktion waren also neben Fluorwasser- 
stoff Jodbenzole und ,,verkohlte’* Substanz. Die ,,Verkohlung’ eines 
Teils des Benzols war lediglich die Folge des Entzugs von Wasserstoff 
durch die Bildung von Fluorwasserstoff. 


Il. Tetrachlormethan und Jod-5-fluorid 
In einen Glaskolben wurde zu trockenem CCl, eine zur voll. 
stindigen Uberfiihrung in CF, geniigende Menge JF. langsam ein- 
getropft, wihrend der Kolben mit Wasser gekiihlt wurde. Das Gemiseh 
wurde dann mehrere Stunden stehen gelassen, wobei die ‘Tempe- 
ratur allmahlich auf 30—35° erhéht wurde. Angeschlossen an den 
Glaskolben war eine mit fliissiger Luft gekiihlte Glasvorlage. ls ent- 





standen Jodchloride, welche eine feste Sehicht zwischen dem JF; 
und CCl, bildeten; durch 6fteres Schiitteln wurde sie zerstort. Die 
entwickelten Gase wurden in der Vorlage verdichtet. 

Im Kolben verblieb schlieBlich eine gelbrote feuchte Masse, die 
in einem QuarzgefiB unter 15mm Druck, auf 20 und 40° erwirmt, 
ein Destillat heferte, bestehend aus JCI, und JCl, und einen Rickstand, 
bestehend aus J,O, und Fluorsilikaten (Reaktionsprodukte des JF; 
mit dem Glas der GefiBe). 

Die in der Vorlage gesammelten, bei Zimmertemperatur gas- 
formigen Reaktionsprodukte wurden durch Natronlauge geleitet und 
danach wieder verdichtet. Die Waschlauge enthielt sehr viel Cl’, 
ClO’, Si0,-aq und F’; aber kein J’ baw. J‘. Das nicht absorbierte 
Gas roch nur schwach, lieB sich auch mit alkoholischem Kali nicht 
verselfen und siedete in der Hauptmenge bei 28—25°. Die molare 
Dichte ergab sich zu 135. 


zwischen JF; und C,H, 





Gehalt an 


Produkt der Nitri “sty ile 
der Nitrierung Fluor Jod Bestandteile 
Geruch nach Nitrobenzol + — Neben Benzol wohl etwas Fluorbenzol 
festes Reakti reni rie 
eaktionsprodukt bats vies hauptsachlich Jodbenzol neben et- 
‘> ” sehr wenig viel ms 
t was Fluorjodbenzol 
b 9? 99 viel 
neben dunkl. in Ather léslicher Substanz 
— — + ~ gu Tranen reizende farblose Blattchen 
(Schmelzp. 110—116°) 
zu Tranen reizende Blattchen (Schmeiz- 
_ Spur viel {| punkt 118—121°) — wohl 1.2.3-Trijod- 
| benzol — 
= 4 wel {braune Schmiere, gibt in A. einige gelb- 











| liche Kristalle (161—-170° sublimierend) 
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Zur Analyse wurde das Gas mit Wasserdampf und Stickstoff 
gemischt, uber im Platinrohr erhitztes CaO gefiihrt und ergab 1,00 F 
auf 3,01 Cl entsprechend CCI,F. 

Die gleichzeitige Bestimmung des Kohlenstoffs gelang auf diesem 
Wege nicht, da er nicht vollstandig verbrannte, sondern sich im CaO 
teilweise als Kohle abschied. 

Die Daten beweisen die Bildung des CCl,F. Die etwas zu 
niedrige Dichte (Theorie: 137,5) und der unscharfe Siedepunkt lassen 
darauf schlieBen, dafS dem Gas ein wenig CCl,F, beigemischt war. 

Abgesehen von den bei der Umsetzung des JF; mit dem Glase 
entstandenen Produkten fihrte die Einwirkung des JF; auf CCl, 
unter Bildung von JCI, JCl, und Cl, also nur zum CCI,F. 

Um im CCl,F ein weiteres Cl durch F zu ersetzen, wurde der zur 
Darstellung des JF, benutzte Platinapparat (7) mit JF; beschickt. 
Das JF, wurde im Sieden erhalten und CCl,F hindurchgeleitet. Die 
abziehenden Dimpfe erhitzten wir im Heizraum des Apparats zuerst 
auf 125°, und spiter selbst auf 225°. Trotzdem lieBen sich nur wenige 
Prozente des CCl,F zu CCI,F, umsetzen. 


ill. Tetrachlormethan und Fluor 


Dem CCl, wurde in einfachen GlasgeféBen mit aufgesetzten 
Kihlern durch ein Glasrohr Fluor zugeleitet. Die abziehenden Gase 
durchstrichen die Kihler zur Zuriickhaltung der CCl,-Dampfe und 
wurden dann in zwei Vorlagen von etwa —120° und —190° ver- 
dichtet. 

Bei Zimmertemperatur zeigte sich keine nennenswerte Umsetzung; 
auch beim Erwirmen bis zu 40° und 50° blieb sie unwesentlich. Beim 
Sieden des CCI, stellten sich nach einiger Zeit des Durchleitens heftige 
Explosionen ein, die die GefiBe zertriimmerten. Die Ursache der 
Explosionen einwandfrei festzustellen, war nicht moéglich. In einigen 
Fiillen konnten wir in Vorlage I geringe Mengen von farblosen, 
fliissigen und festen Stoffen, in Vorlage II etwas rotgelbe Substanz 
beobachten. Sie enthielten nie Chlor, aber wahrscheinlich Chlor- 
fluorid CLF neben etwas CCl, usw. Da die Explosionen des 6fteren 
von den Vorlagen ihren Ausgang nahmen, scheint es das CIF zu sein, 
das mit den CCl,-Dimpfen so heftig reagierte. Gewoéhnlich erfolgten 
die Explosionen im ReaktionsgefaiB baw. Kithler, nachdem das Fluor 
einige Zeit durch die siedende Fliissigkeit hindurchgestrichen war. 

Um die Bildung des CIF und die Ansammlung gréBerer Fluor- 
mengen nach Méglichkeit zu verhindern, setzten wir dem CCl, bei den 
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weiteren Versuchen solche Stoffe zu, welche mit F, und CIF leicht 
Fluoride bildeten, die ihrerseits wieder auf das CC], fluorierend wirkten. 
Zur Entfaltung der erstrebten Pufferwirkung muBten sie faihig sein, 
in mebreren leicht ineinander iibergehenden Valenzstufen aufzutreten. 
AuBerdem sollten sie so fliichtig oder im CCl, soweit léslich sein, dab 
sie in der Flissigkeit und im Dampf stets in ausreichender Konzen- 
tration vorhanden waren. Diesen Bedingungen entsprachen das Jod, 
Arsen, Antimon und Wolfram (a). 


Eine zweite Art puffernden Stoffs fanden wir im festen CoF, (8), 
das wegen seiner grOBeren Temperaturbestindigkeit und Reaktions- 
trigheit dem CCl, naturgemiéf nicht einfach zugesetzt werden konnte, 
sondern als Kontaktstoff benutzt werden muBte, iiber den die mit F, 
beladenen CCl,-Daimpfe hinweggeleitet wurden (b). Das CoF, dirfte 
sich z. B. durch PdF,, RhF, (8), vielleicht auch PbF, und einige 
andere feste Fluoride bzw. die entsprechenden Metalle ersetzen lassen, 
die auf einer Unterlage von Erdalkalifluoriden ausgebreitet werden 
kénnten. Bedingung wire nur die Wahl einer solchen Temperatur, 
bei der ein Valenzwechsel der Metallfluoride, und sei es auch nur in 
bescheidenem Umfang, eintritt. 


a) Jod, Arsen, Antimon und Wolfram als Puffer 


Die Ausfiihrung und der Verlauf der Versuche seien an einem mit 
Jod ausgefiihrten Beispiel kurz geschildert. Die Versuche mit Arsen, 
Antimon und Wolfram verliefen ahnlich; ihre Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt und werden auch im AnschluB an diese 
besprochen. 


Zu etwa 20g CCl,, das in einem Glaskolben mit aufgeschliffenem Riick- 
fluBkiihler schwach siedete, wurde durch den Kiihler 1 g Jod geschiittet und dann 
durch ein angeschmolzenes Glasrohr Fluor zugeleitet. Das Fluor reagierte zu- 
nichst mit den in dem Glasrohr absichtlich hingen gelassenen, geringen Jod- 
mengen. Hierdurch kam die Reaktion mit dem CCl,-Dampf in Gang; es bildete 
sich eine stehende Flamme am unteren Ende des Glasrohres. Man beobachtete 
die Bildung von Jodchloriden und gasférmigen Stoffen, welche in zwei auf 
— 120° und — 190° gekihlten Vorlagen gesammelt wurden. War der Versuch 
beendet, so wurde gleichzeitig das CCl, schnell abgekiihlt und der Fluorstrom 
abgestellt. 


Der Inhalt der Vorlagen wurde zur Entfernung von Sif, Cl, (die Bildung 
von CIF konnte bei Verwendung von Zusitzen nie beobachtet werden) und von 
den mitgerissenen Fluoriden der Pufferstoffe durch Lauge geleitet. Dann wurden 
die Gase durch Fraktionieren getrennt und die Mengen der einzelnen Bestandteile 
gemessen, 
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Das ungefihre Verhaltnis der Mengen fiir J, As und W in Mol- 
prozenten gibt Tabelle 1. 
Tabelle 1 


J, As, W 
Verhaltnis der Mengen gebildeter Fluoride 











, , Molprozente 
Nr. Zusatz CCLF CCILF, I CCIF, CR, 
| J, 19 8) 43 29 
2 J, 33 4 | 28 | 35 
3 As 13 13 | 54 | 20 
4 W Is 10 27 | 45 
5 W ~70 | ~25 ~5*) 


*) Keine Feuererscheinung. 

Bei Verwendung von Jod und Arsen ist es durchaus méglich, die 
Gefahr von Explosionen auszuschalten. Man muB nur dafiir Sorge 
tragen, dab die Reaktion sofort unter Bildung einer Flamme einsetzt 
und ohne Storung weiterverliuft. Bei der Verwendung von Antimon 
trat nach Sstindigem, ruhigem Reaktionsverlauf infolge eines Ver- 
suchsfehlers eine Explosion ein, die die Vorlagen mit den schon ge- 
wonnenen Reaktionsprodukten vernichtete. 

Der Zusatz von Wolfram ist nicht zu empfehlen, da es sich seines 
hohen spezifischen Gewichts wegen in der Fliissigkeit schlecht ver- 
teilt. Wohl verlief ein Versuch (Nr. 4, Tabelle 1) ahnlich wie die 
ubrigen mit stehender Flamme. In anderen Versuchen (z. B. Nr. 5) 
war die Bildung der Flamme trotz Verwendung verschieden fein 
zerteilter Wolframsorten nicht zu erreichen; wir muBten die Versuche 
vorzeitig abbrechen, soweit sie nicht in Explosionen endeten. 

Wie Tabelle 1 zeigt, erhailt man auf dem beschriebenen Wege 
alle vier Fluoride zugleich. Eine Steuerung des Reaktionsverlaufs 
zum Zweck der vorwiegenden Bildung der einen oder anderen der 
modghehen Verbindungen erscheint nur in beschranktem Umfang 
moglich. Wenn Explosionen vermieden werden sollen, muB die Um- 
setzung unter Flammenbildung verlaufen und wird dann natiirlich 
alle méglichen Produkte liefern, deren Mischungsverhaltnis vor allem 
durch das Verhaltnis der in die Flamme eintretenden F,- und CCl,- 
Mengen bestimmt ist. 


b) CoF, als Puffer 
Das Cok, bildet sich schon in der Kalte leicht aus CoF, und F, (8) 
und zerfillt bei héherer Temperatur wieder gemé8 der Gleichung 
2Cok, +f, *-> 2CoF, 
Seine fluorierende Wirkung ist bei héheren Temperaturen grof. 
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Wir beschickten ein Kupferrohr (von etwa 40em Linge und 
7mm lichter Weite) mit einer etwa 10 em langen, lockeren Schicht 
von CoF,. Durch das hintere Ende des Kupferrohrs trat F, ein, dureh 
eine seitliche Abzweigung ein mit CCl,-Dimpfen beladener Stickstoff- 
strom. F, und CCl,-Dampfe mischten sich am Anfang der CoF,-Schicht. 
Die Schicht wurde in der Mitte durch einen Schnittbrenner schwach 
erhitzt. Die Reaktion verlef meist ruhig; nur in seltenen Fillen war 
ein leichtes Knacken im Rohr zu horen. 

Die Reaktionsprodukte wurden nach dem Austreten aus dem 
Kupferrohr mit Lauge gewaschen, in gekiihlten Vorlagen verdichtet 
und fraktiomiert. Die Fraktionierung geschah unter Verwendung 
unserer Fraktionierkolonnen bei LuftaussehluB und 10—50 mm Druck 
derart, dab die Temperatur der Vorlagen 10—30° niedriger gehalten 
wurde, als die der Fliissigkeit in der Kolonne. Meist war eine mehr- 
fache Wiederholung der Fraktionierung nétig, bis die Reinheit der 
einzelnen Fraktionen bzw. die Konstanz ihres Molekulargewichts ge- 
sichert war. 

Tabelle 2 
CoF, 
Verhaltnis der Mengen gebildeter Fluoride 








Nr Mol-Verhaltnis Molprozente 

eo CCl, : F; CCL, F CCI,F, CCIF, CF, 
1:0,5 6] 36 3 0 
2 L:1 32 47 | 16 5 
3 1: 1 19 54 | 27 0) 
4 1: 1,6 3 1] 48 38 


Die Anteile der einzelnen Verbindungen findern sich hier also mit 
dem Mengenverhaltnis der Ausgangsstoffe. Vorwiegend bilden sich 
ciejenigen Verbindungen, deren Zusammensetzung dem Mengen- 
verhaltnis der F,/CCl,-Mischung entspricht. Das Ergebnis ist mit einer 
recht primitiven Apparatur erreicht worden; eine gewisses Schwanken 
in der Zusammensetzung der Ausgangsmischung war innerhalb eines 
jeden Versuchs unvermeidlich. Wir glauben darum, daB sich dieses 
Verfahren zur Darstellung der fluorsubstituierten Derivate des CCI, 
am besten eignet. Die Ausbeute an den gewiinschten Stoffen wird 
sich durch eine Verfeinerung des Verfahrens und die Wah! anderer 
Puffer (vgl. oben) wesentlich verbessern lassen. 


IV. Die Reaktionsprodukte des CCI, mit Fluor 
Das CF, ist von P. Leprau und A. Damrens (5, 9) einerseits und 
von uns andererseits (10) bereits beschrieben worden. Das CCl,F hat 
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F. Swarrs (3) soweit untersucht, dab eine Erginzung der vorhandenen 
Zahlen genigte, um einen Vergleich der Eigenschaften dieses Fluorids 
mit denjenigen der anderen zu erméglichen. 

Die Identitét des CCLF, und des CCI,F, haben wir durch Be- 
stimmungen der Gasdichten und durch Analysen gesichert. Die 
Gasdichten unserer Priparate in vier aufeinanderfolgenden Frak- 
tionen sind in ‘Tabelle 3 vereint. 


Tabelle 3 


CGasdichten 








Gefunden Berechnet 
CCIF, 104,1 104,6 104,4 104,9 104,5 
CCIL,F, 120.5 121 121,2 121,5 120,9 


Die ersten und letzten Fraktionen der Praiparate enthielten also 
noch ein wenig leichter bzw. schwerer fliichtiges Fluorid; die mittleren, 
praktisch reinen Fraktionen wurden zur Analyse usw. verwendet. 

Die Analysen wurden in der beim CF, beschriebenen Weise 
durehgefiihrt. 

Tabelle 4 
Analysen 
|. 0,7385 ¢ Substanz gaben 0,8245 g CaF, und 1,0125g AgCl. 
Berechnet fiir CCLF,: 54,56°/, F und 33,94°/, Cl 
Gefunden ,, CCIF,: 54,32°/, ,, ,, 33,92°/, ,, 
2. 0.8579 g gaben 3,697 g PbFCI und 2,041 g AgCl. 
Berechnet fiir CCl,F,: 31,42/, F und 58,65°/, Cl 
Gefunden ,, CCI,F,: 31,29%/, ,,  ., 58,85%» ,, 

Auch die Dampfdrucke haben wir an verschiedenen Fraktionen 
der Priiparate bestimmt. Die gefundenen Zahlen, in lg p und 1/T 
ausgedrickt, lieferten zwar innerhalb einer jeden MeBreihe die Glei- 
chung einer Geraden; die einzelnen Geraden liefen aber, besonders 
im Gebiet niedriger Drucke, etwas auseinander. So fanden wir fiir 
CCIF,: A py zwischen 156 und 160° abs.; K py. 192—193,7° abs. 

Wir haben deshalb zur Berechnung der folgenden Dampfdruck- 
gleichungen die durch graphische Extrapolation festgestellten, 
mittleren Werte benutzt und bringen in der folgenden Tabelle 5 
lediglich der leichten Ubersicht wegen, und nur beispielsweise, auch 
je drei gemessene Zahlenreihen fiir die einzelnen Fluoride. 

Aus den Gleichungen fiir lg p errechnen sich dann weiter die 
Siedetemperaturen Kp,., Verdampfungswairmen A _ und 
Trovron’schen Konstanten C der Tabelle 6. In die gleiche Tabelle 
haben wir auch die Schmelztemperaturen F aufgenommen. 
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Tabelle 5 











Dampfdrucke 
r T 1/7 -10° p lg p 
134.6 743 13 1.114 779.4 
CCIF, 174.2 575 288 2.459 Ig p = 6,924 — 
197.7 506 976 2 989 
CCI,F, 203 492 100 2000 | Ig p= 7,114 — ii 
, 249 401 896 2.952 
225 444.4 22 1,342 1385.0 
CCI,F 267 374.5 225 2.352 lg p 7,540 — . 
289.5 345.4 569 2.755 
Tabelle 6 
- K Pre A keal | C F 
CCIF, 193° abs.; —~ 80°C 3.56 18.4 92° abs.; 181 20 C 
CCIF, 245° abs.; — 28°C 4.74 19.3 113° abs.; 160 — 19° C 
CCI,F 297,3° abs.; -++- 24,1°C 6,33 21.3 162° abs.; 111° C 


SchheBlhich haben wir auch die Dichten der verschiedenen 
Fluoride im flissigen Zustand ermittelt. Wie beim CF, (10) 
haben wir abgewogene Gasmengen in ein Quarzpyknometer ein- 
destiliert und von dem Gesamtgasgewicht 1m Pyknometer den Teil 
in Abzug gebracht, der sich, entsprechend den bei der Meftemperatur 
herrschenden Dampfdrucken, im Pyknometerraum tiber der Fliissigkeit 
als Dampf befand. 

Nur eimige der gefundenen Zahlen bringt beispielsweise die 
folgende Tabelle, dafiir aber fiir jeden Stoff die aus dem gesamten 
Zahlenmaterial bestmdglich extrapolierte ‘Temperatur - Dichte- 
iets Tabelle 7 

Dichten der fliissigen Fluoride *) 


Eindest. | Verfliiss. 
Gasmenge Gas 





Temp. Volum Dichte 


j ‘ G 1c r 
%abs. in g Hg g/cm? leichung 


g g 

- 1.7612 1.7558 140,7 14,63 1,629 ess ieaid 

“Far 17612 | 17546 143,414.69 1619 | on = 1,62 (far 149°) 

CFgeg, 1,7612 | 1,7612 | 81 12,19 196 | dy, = 1,96 (fiir 819) 

CCIF, 0,5241 00,5213 143: «| «4,095 | 1,726 dy, = 1,726 (fiir 143) 
0.5037 0.5033 158 3,903 1,75 d., = 2.06 — 0.00204. 7’ 

CClL,F, 05037 04994 188 4,054 1.67 n fi "158 9160 
04776 04686 200 3860 1.64 a ee 
0.5302 0.5302 180 4.105 1.75 d. 2 08 — 0.00185. 7’ 
05302 05297 201 4227 170 hea idl 


*) Z. T. nach Messungen von Dr. W. MENZEL. 
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Zur Feststellung des chemischen Verhaltens der gegen 
Wasser, Sduren und Laugen bei Zimmertemperatur indifferenten Ver- 
bindungen lieBen wir wie beim CF, (10) die Dampfe in kleine Rohrchen 
einstrOmen, welche mit verschiedenen Elementen und Verbindungen 
beschickt waren. Dann wurde erhitzt und beobachtet, ob das Ein- 
treten einer Reaktion zu erkennen war. In zweifelhaften Fallen 
priften wir den Inhalt der Roéhrchen auf den Umfang der Bindung 
von Cl’ und auch F’. Alle Reaktionen traten erst beim Er- 
hitzen ein; meist mute die Temperatur bis zu Dunkelrotglut ge- 
steigert werden. 

Wasserstoff wurde im Verhiltnis 2:1 Mol mit den Gasen gemischt 
und die Mischung in einer Versuchsreihe durch ein auf Rotglut er- 
hitztes Glasrohr geleitet; in einer zweiten aus einer Kapuillare in 
die Luft austreten gelassen und angeziindet. 

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse zusammengefaBt worden. Es 
bedeuten: reagiert nicht; (+) kaum merklich; + schwach; 

deutlich; +-+-+ unter Feuererscheinung oder Aufgliihen. 


‘Tabelle 8 

















CF, CCIF, CCI,F, CCl,F CF, CCIF, CCI,F,) CCI,F 
Na $++t ttt tetit+t [Cr a + |+++ 
Cu - — _ _ Mo - | t+ | t+ [+++ 
Ba t++tt¢¢+ ¢4+4+ +++ |W - ++ | ++ [+++ 
Mg ++ tet +++ +++ [Fe | — | (+) ] + | t+ 
Zn -+- ++ ++ +++ /CaO, MgO —- (+) | + ++ 
B ye T T TT T/T TF P.O; — aor) | — ae 
Al (+) | ++ ++ +++ | As,0; - _ (+) | + 
Si — — (+)(%) - MoO, - ++ t+ |) ++ 
Sn + | ++ ++ ++ |WO, —- | ++) ++) ++ 
Pb ~ (+) ++ | ++ | KOH - + | $e | ++ 
P - - + (+) |RJ i — | + ++ | ++ 
As, Sb — (+) ++ +++ |] Glas (+) | (4+) > + + 
S — _ ~ + 
Se _ _ - be 
CF, CCIF, CCL F, CCI, F 
(iemisch reagiert nicht  reagiert nicht bei beginnender| bei beginnender 
im Rohr Rotglut unter Rotglut unter 
erhitzt | Leuchten;HF,, Leuchten; HF, 
H | HCl, C HCl, C 
2} | 
aus Kapil- verbr. unvoll- blaugriine | leucht. Flamme, leucht. Flamme, 
lare ver- | stdndig, griinl. Flammen- fahlgriiner Ke- _fahlgriiner Ke- 
brannt Flammenkegel, ... farbung gel; HF, HCl, gel; HF, HCl, 





C C 


etwas HF (kein HCl, HF, C 
C7) 


| 
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Die Reaktionsfahigkeit der Verbindungen steigt allgemein mit 
gunehmendem Gehalt an Cl. Wiahrend CF, und CCIF, noch sehr 
bestindig sind, reagieren CCI,F, und CCI,F mit dem gréBten Teil der 
angewandten Stoffe. Besonders interessant ist im Hinblick auf die 
einleitenden Bemerkungen zu dieser Arbeit die Reaktionstrigheit des 
an den Kohlenstoff gebundenen Fluors gegeniiber Wasserstoff. Das 
Verhalten wasserstoffhaltiger C-Verbindungen gegeniiber Fluor ist 
also ein wesentlich anderes als dasjenige fluorhaltiger C-Verbindungen 
segeniber Wasserstoff, obwohl das Fluor in beiden Fallen schlieBlich 
als HF austritt. Der Geruch der farblosen, als Flissigkeiten leicht 
heweglichen Verbindungen ist nur bei den Grenzformen deutlich ver- 
schieden — beim CF, kaum wahrnehmbar herb, beim CCI,F deutlich 
siiBlich. Beobachtungen nach dem Einatmen gréBerer Mengen von 
CCl,F zeigten, daB dieses ahnliche physiologische Wirkungen ausldést 
wie das CCI,. 

Zusammenfassung 

1. Kineinfaches Verfahren zur Darstellung von JF; wird beschrieben. 

2. Die Produkte der Reaktion zwischen JF, und C,H, einerseits, 
JF. und CCl, andererseits werden festgestellt. 

3. Die Einwirkung von F, auf CCl, wird, besonders unter Zusatz 
einiger als ,,Puffer*’ dienender Fluoride, untersucht. Ks werden Ver- 
fahren beschrieben, nach denen CCIF,, CCl,F, und CCI,F in befrie- 
digender Ausbeute erhalten werden kénnen. 

4. Die physikalischen Eigenschaften und das chemische Ver- 
halten des CCIF, und CCI,F,, sowie des CCl,F werden ermittelt, 
soweit sie noch nicht bekannt sind. In Tabelle 9 (vgl. unten) und 
Tabelle 8 (vgl. oben) haben wir sie mit denjenigen des CF, und CCI, 


zusammengestellt. 
Tabelle 9 
Physikalische Eigenschaften (Naherungswerte) 








4 Trov- ’ 
lg p K P60 A TON’sche ds 
abs. Keal | gonst. | ° abs. 

- macnn Odea 

CF, 1,307 — iy 143 2,9 20.3 87 1,62 (fir 143°) 

CCIF, 6,924 — de 193 3,56 | «184 | 92 1,726 (fiir 143°) 

en ie 1036 ean 7 ‘ { 2,06 — 0,00204.7' 
CCLF, | 7,114 ——, 245 0 474 19.38 MB) “ee 1582160) 
weum,.| oe 1385 907 » os en ¢ 9 | 2,08 — 0.00185-7' 
CC],F 140 — 7 297 6.33 21,3 162 (fiir 180—201°) 
™ _— 1736 . = on on a on { 1,988 — 0,0014-7' 
CCl, 7,860 — 7 350 717 20,5 250 | (far 282,5 293°) 


Z. atorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 17 
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Der Gang der Tabellenwerte entspricht zumeist den Krwartungen. 
cr ist aber durch das Zahlenmaterial micht soweit gesichert, daB er 
weitergehende Schlisse z. B. hinsichtlieh der Assoziation der Molekiile 


im Flissigen gestattete. 
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Die Berechnung der Anzahi und GréBenverteilung kugel- 
formiger Kristalle in undurchsichtigen Korpern mit Hilfe 
der durch einen ebenen Schnitt erhaltenen Schnittkreise 


Von Ericu ScHEIL 
Mit einer Figur im Text 


G. TAMMANN und W. Crone!) haben den Gedanken aus- 
gesprochen, aus Gré8e und Hiufigkeitsverteilung der in einer Sehiliff- 
ebene sichtbaren Schnittflachen des Kristallhaufwerks eines undurch- 
sichtigen Stoffes, z. B. eines Metalls, auf ihre réumliche GroSe zu 
schlieBen. Im folgenden wird fiir den Fall kugelf6rmiger Kristalle 
bzw. Kristallaggregate, die nach statistischen Gesetzen in eine anders- 
artige Grundmasse eingebettet sind, mit Hilfe der Wahrscheinlich- 
keitsrechnung eine strenge Lésung des Problems angegeben. 

Zur Ausfiihrung der Rechnung ist nicht nur die Kenntnis der 
Anzahl N der von einem Schnitt durch den Probekorper getroffenen 
Kugeln erforderlich, sondern auch die der GréBenverteilung der 
Schnittkreisradien » der geschnittenen Kugeln (2 o-Kurve). lerner 
muB das statistische Gesetz der Verteilung der Kugelmittelpunkte in 
der Probe bekannt sein. Die Rechnung bezieht sich auf den Fall einer 
Gauss’schen Verteilung der Kugelmittelpunkte, die im allgemeinen 
vorliegen wird. Die GréBenverteilung der Kugelradien kann _ be- 
liebig sein, doch muB in jedem Teilbereich die gleiche GroBenverteilung 
bestehen wie in der ganzen Probe. 

Bekannt ist also: 

1. Die Anzahl N der von einem Schnitt durch den Probekérper 
getroffenen Kugeln, sie ist eine Teilmenge der Gesamtzahl W der 
Kugeln in der Probe. 

2. Die Verteiiungskurven der Kreisradien 9 der geschnittenen 
Kugeln (2 o-Kurve). 

Gesucht wird: 

1. Die Anzahl M der Kugeln in der Probe, 


2. die GréBenverteilung ihrer Radien r (XY r-Kurve). 


') G. TamMann u. W. Crone, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 289. 
17* 
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Die nachfolgende Betrachtung ergibt, dab zur Berechnung von MW, 
die fur viele Zwecke ausreichen wiirde, die vorherige Berechnung 
der S r-Kurve notwendig ist. 

Fir die Rechnung werden zur Abkiirzung folgende Bezeichnungen 


verwendet: 


I. yr <= Radius emer Kristallkugel. 

2. 0, Radius des Schnittkreises einer Kristallkugel vom 
Radius r mit der Sehnittflache. 

3. o,-hkurve Verteilungskurve der Sehnittkreisradien, die zu 
gleich groBen Kristallkugeln vom Radius r ge- 
horen. 

!. S o-Kurve = Verteilungskurve aller Schnittkreisradien 0 (ver- 
schiedene r) in der Sehnittflache. 

5. X r-Kurve = Verteilungskurve der Radien r der Kugeln in der 
Probe. 

(}, M (Gresarmtzahl der Kugeln in der Probe. 

7. \ = Gesamtzahl der geschnittenen Kugeln in der 


Schnittfliche. 


Falls eine GréBe fiir konstantes r betrachtet wird, erhalt sie den 
Index r, z. B. ist M, die Gesamtzahl der Kugeln vom Radius r. 

Die Probeform darf in einer fiir die Rechnung bequemen Weise 
festgelegt werden. Es wird eine zylindrische Probe von der Héhe H 
und der Grundfliche 1 angenommen, deren Abmessungen grof sind 
im Vergleich zum mittleren Kugelradius. In halber Hohe sei ein 
Schnitt dureh die Probe senkrecht zur Zylinderachse gelegt. Zu be- 
achten ist, daB die Rechnung sich stets auf die beiden durch den 
Schnitt getrennten Teile erstreckt. 

is werden zuniichst nur Kugeln gleicher GréBe betrachtet oder 
venaner ausgedriickt, Kugeln, deren Radien im Intervall 


aT. ; Ar 
> an =rsr 
ee ital. 2 


liegen, wobei Ar eine kleine GréBe ist. Die Lage der Kugeln in der 
Probe ist dureh den Abstand h ihrer Mittelpunkte von der Schniit- 
fliiche gegeben. Wegen der statistischen Verteilung der Kugelmittel- 


Al Ah — 
punkte ist die Anzahl M, U Soni +-= | der in einem Streifen 


von der Breite Ah hegenden Kugeln: 
Ah , . Sh 
M /h— ht = 


r \ ) 


=c 4h. 
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Die Gesamtmenge M, betragt: 





H 


M, =c, [ h=c,H 


(} 


die von einer Ebene geschnittenen Kreise gilt die Beziehung 
Ihre Anzahl N, ist somit: 


r 


Tier 2M_-r *) 
N=" tf at 7 


U 


= 1) 


H 


Da nicht die Verteilung der Abstande / sondern der Radien o gesuchit 


wird, so ist Gleichung (1) auf die Verinderliche o zu transformieren. 


Zwischen h, o und r besteht die Beziehung: 


CS eT RNA Sisal Tet St EAS ete A NN AR etl a 


| 2 " ed ») 
= h- a (5) 


Dureh Differenzieren erhalt man: 


20,do0 + 2h,dh =0 
) —p do 

dh=— "dom ?,  - 

M, ‘sine 


9 
= 


Dieser Ausdruck wird fiir dh in Gleichung (1) eingesetzt unter 


Beachtung der Integrationsgrenzen: 


r U r 


2M. ay 2M. —o do 2M_ odo 
ie rk —_ 


H : yr2— 02 H yr?— 0? 


0 


eu 
() 


Kir ein ‘Teilintervall 


do | 7 do 
oO —_— — 


_— - 
sr SS =— = 0,71 ” 


— — 


ergibt sich: 


do 


? 
“Fr ” 


do d 2M, ¢ o,do 2M. odo ¥ 
—_— > i) + -- = =z . \Y) 
) ‘ ‘ 9 , / D) 


do 





| a, 
“fr 


> 


Dies ist die Gleichung der gesuchten o0,-Kurve. 





') Das Verhaltnis iy ist also proportional 7, so daB zur Berechnung von 


aus V die Verteilung der RadiengréBen bekannt sein muB. 





, 
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Bei der Darstellung und Berechnung der o,-Kurve ist zu beachten, 
daB an Stelle des Differentials ein endliches Intervall 4 9 zu wahlen 








we Se ist. Die Werte der Funktion hangen 
‘| Meet natiirlich von der Intervallbreite ab. In 
- Fig. 1 ist die o,-Kurve fir Ao = }r, }r 
np H4e*4r und 4r dargestellt. Als Ordinate ist die 
P )40-%r relative Haufigkeit 

a N (eo — 8, og ae 

r 9 X 9 
mae : 


gewahlt worden. Die Wahl der Inter- 
vallbreite ist nicht willkiirlich. Es ist 
vielmehr das gleiche 4 o zu wihlen, das 
bei der Aufstellung der XY o-Kurve ver- 
wendet wurde, da ja die 2 o-Kurve 
durch Addition aller 2 r-Kurven ent- 
steht.') Dammit diese Addition durch- 
vefiihrt werden kann, miissen die Summen 
natiirlich von gleich groBen Intervallen A p 
stammen. Fir die Anzahl der Unter- 
teilungen einer o,-Kurve besteht die Be- 
ziehung: n-fo=r. 

In der Tabelle 1 (5. 268) sind die Werte der Gleichung (38) fiir 
n=-1 bis n = 12 mitgeteilt. 

















eee, 4 


Fig. 1. Héufigkeitsverteilung 
der Schnittkreisradien fiir 
drei verschiedene 4 0 


Zu dem gréBten o,,,,-Wert einer 2 e-Kurve liefern nur solche r 
einen Betrag, die gréBer oder gleich o,,,, sind. Die Anzahl der noch 
gréBeren r ist sehr gering und darf vernachlissigt werden. Von der 
op: Kurve (R = 0...) 1st demnach der groéBte Wert 


N,(R— ae R+ a 





bekannt. Dann liBt sich aber die ganze op-Kurve nach Gleichung (3) 
(Tabelle 1) berechnen. Wird die o,-Kurve von der 2 o-Kurve 
abgezogen, so sind die gréBten 0 der [2 > = o,|-Kurve gleich R—A 0. 
Von dieser Restkurve liBt sich die 9p_ ,,-Kurve absondern, von der 
niichsten die 9,  »,,-Kurve und so fort, bis alle 9,-Kurven berechnet 


') Die Wahl von 40 der o-Kurve erfolgt nach den allgemeinen Grund- 
siitzen fiir die Aufstellung von Haufigkeitskurven (vgl. z. B. K. Dazvss, St. u. 
iE. 48 (1923), 462; R. Becker, H. Piavt u. J. Runer, Anwendung mathematischer 
Statistik auf Probleme der Massenfabrikation. J. Springer, Berlin (1927), 19 u. f. 
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Tabelle 1 


Tafel zur Berechnung der Haufigkeitsverteilung der Schnittkreisradien 








Anite 2 20, 40 
oe Aigoend 
} : > Schnittkreisradius 
_ 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10/11! 12 


12 0,084 0,240 0,408 0,648 0,796 1,042 1,282 1,584 2,016 2,616 3,696 9,600 
11 0,092 0,264 0,462 0,682 0,924 1,160 1,452 1,870 2.486 3476 9.284 
10 0,100 0,300 0,518 0,748 1,010 1,320 1,716 2,320 3,282 8,718 

9 0.114 0,342 0,576 0,846 1,170 1,566 2,142 3,042 8,190 — 

8 0.130 0,386 0,656 1,008 1,360 1,920 2.800 7,760 

7 0.154 0,434 0,770 1,134 1,694 2.562 7,280 

6 0,180 0,518 0,920 1,440 2,292 6,660 

5 0,202 0,634 1,166 2,000 6,000. 

4 0,252 0,834 1,640 5,280 
3 0,350 1,180 4,470 

2 0.540 3.460 

1 2,000 


~ 
_— 





> Anzahl der Unterteilungen 


sind. Mit Hilfe der Gleichung (3) ist ferner der zu jeder o,-Kurve 
gehorige r-Wert zu berechnen. In der Tabelle 1 sind die Werte von r 
fir Ao =1 angegeben. Ist ein anderes Ao gewihlt, so sind die 
}  Zahlen noch durch Ao zu dividieren. Die r liefern die XY r-Kurven 
und die Summe aller Kugeln M. Damit ist aber das gestellte 
Problem gelést. In der Tabelle 2 (8. 264) ist ein Beispiel fiir die Be- 
rechnung der XY r-Kurve aus einer experimentell gefundenen \ o- 
Kurve mitgeteilt. 

Es bleibt noch die Frage zu erértern, mit welcher Genauigkeit 


* o aske- lon ah Ga 


“i UREA syn ef 
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> 
& 
7 
ae 
< 
= 

4 
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3 der Wert M und die X r-Kurve zu ermitteln sind. Zu den im Meb- 
_  verfahren und in den statistischen Schwankungen begriindeten 


ehlern kommt ein weiterer dadurch hinzu, daB die realen Objekte 
# der Auszihlung Abweichungen von der Kugelgestalt zeigen werden. 
; Die Gesamtabschitzung der Fehler ergibt sich auf folgendem Wege. 

: ‘ Zu dem soeben behandelten dreidimensionalen Problem wird das 
d analoge zweidimensionale betrachtet, bei dem Kreise in einer Fliche 
von einer bzw. mehreren Geraden geschnitten werden. Aus der 
Verteilungskurve 2 * der halben Sehnenabschnitte laBt sich die 
~'o-Kurve in der gleichen Weise berechnen wie die ¥ r-Kurve aus 
der XY o-Kurve. Da die }4-Kurve ebenso wie die Y o-Kurve in ein- 
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Tabelle 2 


Beispiel einer Berechnung der 2 r-Kurve aus der 2 o-Kurve 








Schnitt- | 
kreis- 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0 130 0,035 0,040 0,045 0,050 0,055 0,060 


radius 


» Loe 


























Anzahl 

der ge-| 17 | 59 | 99 | 59 | 30 | 27 | 18/15/13! 5 | 2 |os|% 

schnitt. 

Keime 
12 Ag 0.01 0.01 0.02 0,02 0.03 0,04 0.05 0.06 0,08 012 03 | 0.06 
ll fg 0,02 0,05 0,09 014 0,18 0.27) 0,29 0.38 0,50 0.70 1.88 0.40 

r- ldo 005 O15 0,25 036 049 0,64 0,85 1,12 15 59 4,22 0,97 

r- 9Ae O15 O45 0,78 1,12 1,55, 2,08 2,84 4,00 10,85 2,65 
$49 0,16 0,47 0,80 1,23. 1,66, 2,34 3,41 9,45 - 2,43 
740 0,22 0,63) 1,12) 1,65) 2,46) 3,73 10,57 | 2,91 

-- 64o O48 138 245 3,84 61217,91 Se 532 | 
5do 059 1,85 340 5 a 5,83 | 

r- 440 2,14 7,10 13,93 4481 | 17,00 

r= 3d! 1,27| 4,27/16,17. | 7,25 

r= 240 5,55 35,64 ah 20,60 

r= 14g) 637) 1 637 





Summe 10,63 16,36 22.83 14,19 12.48 9,09 7,43 5,55 2,15 0,78 0,12 — 
Rest 6,37 35,64 16,17 44,81 17,52 17,91 10,57 9,45 10,85 4,22 | 1,88 03 





facher Weise in der Sehnittfliche zu ermitteln ist, kann die aus der 

-Kurve berechnete 2’ o-Kurve mit der experimentell ermittelten 
S o-Kurve verglichen werden. Fiir die Abweichung beider Kurven 
sind die gleichen Fehlerquellen verantwortlich zu machen wie fiir 
die Abweichungen der berechneten 2 r-Kurve von der wirklich vor- 
handenen, so daB die Abweichung der beiden 2 o-Kurven von- 
einander zur Fehlerabschatzung dienen kann. 

Uber die Anwendung des Verfahrens auf einige metallographische 
Probleme wird in einiger Zeit berichtet werden. 


Dortmund, Forschungsinstitut der Vereinigten Stahlwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1931. 
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Uber Nichtmetall-Halogenverbindungen 


|. Zur Kenntnis des Siliciumtetrabromids 


Von E. Pou.uanp. 
Mit 2 Figuren im Text 

In der Reihe der Nichtmetall-Halogenverbindungen sind bislang 
vorzugsweise die Chloride untersucht worden, der Grund dafur 
diirfte in ihrer meist leichteren Zuganglichkeit zu suchen sein. Zweck 
der begonnenen Arbeitsreihe!) ist es, nach Mdéglichkeit die vor- 
handenen Liicken in der Kenntnis der tibrigen Halogenide auszu- 
fiillen; dariiber hinaus soll versucht werden, den inneren Aufbau 
der Verbindungen und ihre Bindungsverhiltnisse zu kliren. Diese 
Ziele sollen erreicht werden durch Messung physikalischer NKon- 
stanten, durch Réontgenstrukturanalysen und durch Verfolgung 
chemischer Reaktionen. 

Die iiber das Siliciumtetrabromid vorliegenden Literaturangaben 
stimmen vielfach nicht miteinander tberein, so schwanken die 
Siedepunktsangaben zwischen 148°, Serunias*) und 154°, Lay’), 
die Schmelzpunktsangaben zwischen — 12°, Reynouips*) und -- 5°, 
Briix®); eine Neubestimmung der Daten an reinem Sibr, erschien 
somit wiinschenswert. Gleichzeitig konnten dann auch die tubrigen 
physikalischen Konstanten erginzend bestimmt werden, soweit sie 
noch nicht bekannt waren; so fand sich z. B. bisher nur eine 
Dampfspannungsmessung fiir 0° bei Srock und Somreski®); Kenntnis 
der Dichte und des Kristallsystems der Substanz im festen Zustand 
sind wichtig fiir eine in der Ausfiithrung begriffene Roéntgenunter- 
suchung. 

Reindarstellung des SiBr, 

Als Ausgangsmaterial wurden benutzt ein bei Scuucnarprt, 
GOrLITZ kéufliches Priparat und ein eigenes, das aus hirsekorn- 

') Habilitationsschrift Karlsruhe. 

*) SERULLAS, Pogg. Ann. 24 (1832), 341. 

*) E. Lay, Dissert. Techn. Hochsch. Miinchen 1910. 

*) J. E. Reynouips, Journ. chem. Soc. London 51 (1887), 590. 

°) M. Burx, Ber. 36 (1903), 4220. 

®) A. Srock u. C. Somieski, Ber. 50 (1917), 1749. 
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groBem Ferrosilic1um (25°/, Fe) und Brom unter Verwendung eines 
trockenen Stickstoffstroms gewonnen war. Die neueren Ausfiihrungs- 
vorschriften zur Darstellung, die von reinem Silicium, Brrx!), von 
Magnesiumsilicid, GarTTERMANN®) oder von Ferrosilicium, Lay*) aus- 
vehen, selen erganzt durch die Angabe, daB sich ein Erhitzen auf 
800-—850° als giinstig fiir eine rasche Reaktion erwiesen hat; fiir 
diese ‘lemperaturen wurden statt der sich leicht bei geringen Ver- 
stopfungen aufblasenden schwer schmelzbaren Glasrohre vorteil- 
hafter Porzellanrohre verwendet. 

Beide Priparate waren durch wenig Brom schwach gelb gefirbt 
und enthielten Bromwasserstoffsiure und vielleicht geringe Mengen 
von Si,Br,. Das Brom lieB sich durch kurzes Schiitteln mit Queck- 
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silber leicht entfernen (SiBr, wird vom Quecksilber nicht angegriffen, 
auch dann nicht, wenn die Temperatur bis zu 150° gesteigert wird). 
Die Trennung vom HBr und vom §$i,Br, erfolgte durch fraktionierte 
Destillation und Kondensation im Vakuum. 

Die hierzu verwendete Apparatur ist im Bild etwas vereinfacht 
wiedergegeben; sie gliedert sich in eine Fetthahnapparatur, die eine 
erste Reiigung des Priparates durch mehrfache Fraktionierung ge- 
stattete, und eine Hochvakuumapparatur nach Stock‘), in der das 
SiBr, (bei Ausschlu8 von Feuchtigkeit und organischen Substanzen, 
wie Hahnfett, Gummi) vollig rein erhalten wurde. 

Die wesentlichen Bestandteile der Apparatur waren Kondensa- 
tionsgefaiBe, zum Teil in Gestalt von U-Rohren, die durch Fetthahne 


') M. Burx, Ber. 36 (1903), 4220. 

*) L. GaTTERMANN, Ber. 22 (1889), 189; 32 (1899), 1114. 
*) FE. Lay, Dissert. Techn. Hochsch. Miinchen 1910. 

*) A. Stock, Ber. 54. A (1921), 142. 
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oder Schwimmerventile zu verbinden waren; alle Apparaturteile 
waren gasdicht miteinander verblasen. 


Die Evakuierung der Apparatur erfolgte durch eine dreistufige 
Hg-Dampfstrahlpumpe (bis 10-*mm). Ein vor der Pumpe befind- 
liches groBes U-Rohr wurde stindig auf — 185° gehalten (Schutz 
vor dem Bromwasserstoff). 

Sollte Luft in die Apparatur eingelassen werden, so wurde sie 
vorher tiber Chlorecaleium und Phosphorpentoxyd sorgfiltig ge- 
trocknet. 

Die Fraktionierung in der Hahnapparatur lieB sich dadureh be- 
sonders wirksam machen, daB Hihne mit einer Kiikenbohrung von 
5mm gewahlt wurden; die Bohrung wurde stets von Fett!) vdllig 
frei gehalten und der Dampfdruck bei der Destillation nicht iiber 
héchstens 5mm gesteigert; die Aufbewahrung der reinen Substanz 
erfolgte in GefiBen, die vorher durch starkes Erhitzen im Vakuum 
sorgfaltig von der Wasserhaut befreit worden waren. 

Bei der Fraktiomerung wurde das Ausgangsmaterial auf einer 
Temperatur von -+ 15° gehalten, die erste Vorlage (I) auf — 50°, 
die zweite (II) auf — 185°; in I kondensierte sich die Hauptmenge 
des SiBr,, in IL der Bromwasserstoff und etwas SiBr,; durch drei- 
maliges Fraktionieren wurden aus 20 cem Substanz eine Mittel- 
fraktion (15 cem) erhalten, deren zuerst und zuletzt iibergehenden 
Anteile (je 2cem) in einem Mikro-Destillationskélbchen (5 cem 
Kugelinhalt, 5 cm langer, mit Raschigringen gefiillter Hals) auf ihren 
Siedepunkt gepriift wurden. Beide Fraktionen destillierten restlos 
innerhalb eines Grades iiber (151—152°) und erwiesen so den schon 
recht hohen Reinheitsgrad des Priparates. 

Nach 5maligem Fraktionieren, nunmehr in der Ventilapparatur 
(Ausgangsmaterial +- 10°, Vorlage I — 30°, Vorlage II 185°) 
wurde ein Praparat erhalten, dessen Einheitlichkeit durch Schmelz- 
punktsbestimmungen von 10 verschiedenen Destillationsanteilen 
festgestellt wurde (scharf von 5,2—5,3°). 


Analyse des SiBr, 


Bevor die Substanz zu Messungen verwendet wurde, wurde ein 
leil analysiert; Brombestimmungen vom SiBr, liegen schon eine 


— 


') Das verwendete Hahnfett, eine Mischung von Bienenwachs und Paraffin 
wurde vorher chloriert und dadurch widerstandsfahiger gegen die Einwirkung 
der Halogenide. 
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Reihe vor, die letzte bei Baxrer!), Si-Bestimmungen jedoch bisher 
noch keine. Die Wagung erfolgte in einem KugelgefaBchen mit 
Hahnverschlu8 und Normalschliffverbindung zur Vakuumapparatur. 
(4d in der Zeichnung.) Die zum Schutz der Substanz vor dem 
Hahnfett sonst angewendete Methode*) vermittels eines Queck- 
silbertropfens konnte hier wegen der geringen Flichtigkeitsunter- 
schiede zwischen SiBr, und Hg nicht gebraucht werden; eine Re- 
aktion mit dem Hahnfett war jedoch nur wahrend der kurzen Zeit 
der Wigung moglich (wenige Minuten), sie wurde im ibrigen durch die 
Verwendung eines besonders gut chlorierten Hahnfetts hintangehalten. 

Zur Brombestimmung wurde die abgewogene Substanz in einem 
ReaktionsgefaB von 1000 cm*? mit 250 em verdinnter Natronlauge 
bei 0° hydrolysiert, das Brom in der ublichen Weise als Agbr gefiallt 
und gewogen; der von Lay’) befiirchtete Emschlu8B von SiQ, triti 
wohl erst bei héheren Konzentrationen auf; in der hier verwendeten 
Verdinnung lieB sich die Analyse ohne Beeintrachtigung der Ge- 
nauigkeit durehfihren, was durch Umwandeln des gefillten Agbr 
in AgCl festgestellt wurde. 

Bei der Siliciumbestimmung mute auf folgenden Umstand 
Rucksicht genommen werden: zersetzt man SiBr, mit Wasser in 
GlasgefiBen oder in Glaskiigelchen abgewogenes SiBr, in Platin- 
<chalen, so bildet ein Teil der abgeschiedenen Kieselséure einen aui 
der Glaswand festhaftenden Beschlag, der sich nicht wieder ent- 
fernen laBt. Die Zersetzung des SiBr, wurde infolgedessen in einem 
Platinfingertiegel an der Vakuumapparatur vorgenommen. Der 
Fingertiegel war in ein Glasgefa8 mit Schliff gut emgepaBt (” in der 
Zeichnung), zur Halfte mit Wasser gefillt und auSen sorgfaltig ge- 
trocknet. Das kleine SchliffgefaB wurde an die Apparatur ange- 
blasen, das Wasser im Tiegel durch féuBere Kiihlung mit einem 
Bade von — 80° zum Gefrieren gebracht und nunmehr die gewogene 
Substanzmenge im Vakuum durch ein fast bis zur Eisoberfliche 
reichendes Rohr eindestilliert. Nach Abschmelzen des Apparates 
wurde bei 0° zersetzt, der Apparat im Schliff auseinandergenommen, 
der Tiegelinhalt zur Trockne gebracht, gelinde gegliht und das 
S10, gewogen. 

F Ber. Br. 91,93°), Si 8,070°/, 


Gef. ., 91,92°/, 8,074, 


') G. P. Baxter, Proc. Am. Acad. 58 (1923), 245. 
2) A. Srock u. C. Somreski, Ber. 49 (1916), 127. 
') E. Lay, Dissert. Techn. Hochsch. Miinchen 1910. 
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KE. Pohland. 


Messung der Dampfspannungen 

Es wurde mit folgender Versuchsanordnung (B in der Zeichnung) 
cemessen (iiber methodisch ahnliche Messungen am BCI, vgl. Srock 
und Kuss): als Thermostat diente ein Becherglas mit Wasser als 
Fillung fiir Messungen bis zu 100°, mit Glycerin bis zu 130°, daruber 
hinaus wurde Paraffin benutzt. Gertihrt wurde mit einem kriftigen 
Rihrer mit Motorantrieb. Die Substanz wurde in die Kugel / 
destilliert, das Rohrstiick bei 2 abgeschmolzen. Das Quecksilber 
des U-Manometers war in seiner Bewegungsfreiheit dureh eine 
Bremseapillare 3 etwas eingeschrinkt; zur besseren Beobachtung 
des Kuppengleichstandes trugen beide Manometerschenkel eine 
Millimeterteilung. Rohr 4 stellte die Verbindung zu einem Druck- 
ausgleichskolben (2000 cm*) dar, der seinerseits mit einem Luft- 
einlaBhahn und einem Ablesemanometer verbunden war; eine 
Capillare gestattete das Herausdestilheren der Substanz nach be- 
endeter Messung. 

Die Temperaturmessung erfolgte an zwei 6 em voneinander ent- 
fernten Stellen mit Prazisionsthermometern (mit geeichten Thermo- 
metern verglichen), die gréSte innerhalb des Bades auftretende 
Differenz blieb unter 4/,9°. 

Die Druckmessung geschah mit einem Hg-Manometer mit da- 
neben angebrachtem Barometerrohr (12mm ©), die Druekdifferenz 
wurde an einer SpiegelmeBlatte abgelesen, die mit einem Priizisions- 
kathetometer geeicht worden war. 

Ks wurden drei MeBreihen an Priparaten verschiedener Her- 
kunft mit je 50 Messungen bei steigender und fallender Temperatur 
durchgefiihrt (die Kuppe des U-Manometers blieb stets blank, das 
Hg wurde also trotz der erhéhten Temperatur nicht angegriffen). 
Die Temperaturmessungen wurden fiir den herausragenden Faden 
korrigiert, die Druckablesungen, wenn notig, mit der MeBlatten- 
korrektur berichtigt und der der beobachteten Temperatur ent- 
sprechende Hg-Dampfdruck in Abzug gebracht. 

Von den gemessenen Werten seien die folgenden angefiihrt, die 
sich tiber den ganzen MeBbereich erstrecken. 





p (berechnet) 


p (gemessen) 





Nr. f in 9 T’ in ® 


in mm in mm 
l — 13,6 259.6 0.8 0.8 
2 + 39 277.1 25 24 
3 42.1 315.3 17.5 175 


') A. Srock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), 3115. 
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p (gemessen) p (berechnet) 


me. 1m | / in* in mm in mm 
i 50.9 324.1 26,0 26,0 
5 71,8 345,0 60,3 61,2 
6 80,2 3534 81,4 83,9 
7 80.2 362.4 115.1 115.8 
8 04.8 368,0 140,2 140,2 
in) 105.5 378.7 198.9 199.2 

lo 111.6 384,58 243.8 241,2 
l] 120.2 3934 314.3 312.6 
12 128,7 401.9 401.6 399,7 
13 132.6 405.8 4472 445,7 
l4 136,0 4092 487,7 489 2 
15 137,2 410.4 505,9 505,5 
16 141.8 415.0 572.1 571.9 
17 144.2 417,4 611,2 609, 1 
Is 147.6 420.8 667 ,2 665,3 
19 150.8 424.0 722,6 721.8 
0) 152.6 425.8 755.5 755, 1 


Trigt man die Werte fiir log p und 1/T in ein Koordinaten- 
system ein, so liegen sie auf einer fast geraden Linie. Aus den an- 
gvekreuzten Werten wurde eine Dampfdruckgleichung nach NERNs? 
foleender Form errechnet?): 


A l é 
| yr . 1.75 (r 7 a= as © T e 
og p 1573 T + 1,75 log 1573 +c, 
1 
log p = — 1865,6 . pt 1,75 log T — 0,0011742- T + 3,1583. 


Der Siedepunkt extrapohert sich zu 7, = 426,0,°, ¢ = 152,8,°. 
Aus der Nernst’schen Formel ergibt sich die molekulare Ver- 


dampfungswirme beim absoluten Nullpunkt zu 4, = 8,53 keal; der 


Faktor e zu 0,00537, die Verdampfungswirme beim Siedepunkt 
A, = (4, + 8,5°T, — e T,2)/1 — a (unter Vernachlissigung des 
IT j 
0 

zweiten Klammerausdrucks) zu A, = 9,05 keal. 

Der Quotient aus Verdampfungswirme und Siedepunkt 2,/7, 
wird 21,2, fiigt sich also gut in die Trouvron’sche Regel, die 
Klissigkeit ist offenbar nicht assoziiert. 

Die konventionelle chemische Konstante wird nach eimer von 
NerRNs?T angegebenen Beziehung ungefiaihr zu 

C =0,14A,/T, = §,0, genauer zu 
C = 1,33-log T, — 0,00098- 7, = 3,54. 
') Bei Benutzung anderer Werte ergeben sich etwas andere Zahlenfaktoren, 


so daB die Abschitzung der Verdampfungswarme und der chemischen Konstanten 
nur angendhert mdglich ist, vgl. auch C. F. MinpgEL, Z. phys. Chem. 85 (1913), 465. 
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I. Zur Kenntnis des Siliciumtetrabromids 





E. Pohland. 


Bestimmung des Schmelzpunktes 


Der Schmelzpunkt wurde in einem an die Apparatur angeblasenen, 
dinnwandigen Schmelzpunktsréhrehen bestimmt, in das die Substanz 
als dinner Ring einkondensiert wurde; die Anwendung eines Dewar- 
vefaBes mit Sichtstreifen ermdglichte eine genaue Beobachtung; die 
Temperatur des gut durchgerihrten Bades wurde mit einem Prizisions- 
thermometer bestimmt. Die Messungen wurden an verschiedenen 
Fraktionsanteilen des reinen SiBr, durchgefiihrt (je 0,02 em), alle 
Proben schmolzen innerhalb eines Zehntel Grades von 5,2° bis 5,8°. 
Der Schmelzpunkt stimmt praktisch tberein mit dem von Burx') 
angegebenen von 5°, der von anderen Autoren wesentlich niedriger ge- 
fundene Schmelzpunkt diirfte von einem Gehalt der Substanz an 
héheren Bromiden (Si,Br,) herriihren, die bei der Darstellung leielit 
auftreten; der EinfluB der Kristallstruktur auf den Schmelzpunkt 
wird weiter unten erOrtert. 


Bestimmung des Molekulargewichtes 


Zur Bestimmung des Molekulargewichtes wurde eine Dampif- 
dichtemessung bei 150° durchgefiihrt; es wurde das Gasvolum einer 
gewogenen Substanzmenge festgestellt und daraus das Molekular- 
gewicht berechnet. Der hierzu benutzte Apparat ihnelte dem zur 
Tensionsmessung verwendeten; an Stelle des kleinen Koélbchens trat 
nunmehr ein geriumiges GefiB von 100 cm’, in das die Substanz ein- 
kondensiert wurde. Die Messung erfolgte durch Einbringen des 
Apparats in ein heiBes, kraftig geriihrtes Paraffinbad, wobei die 
Substanz vollig vergaste; es wurden mehrere Druckmessungen bet 
steigender Temperatur durchgefiihrt. Nach beendeter Bestimmung 
wurde das SiBr, vermittels einer Kapillare und eines Vakuumoffners 
wieder in die Apparatur destilliert, hierauf das Volumen des GefiBes 
durch Auswigen mit Wasser festgestellt; ein Ausweichen des Queck- 
silbers im rechten Schenkel des Manometers wurde durch Uberschichten 
mit Wasser und Aufsetzen eines Stopfens verhindert. 

Gefunden wurde M = 350,383, theoretischer Wert 3847,7; das 
SiBr, ist also in Dampfform nahe dem Siedepunkt monomolekular. 


Spezifisches Gewicht 
Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts wurde ein Pykno- 
meter von ungefihr 6¢m* Inhalt benutzt, das sich mit zwei 
Normalsehliffen an die Vakuumapparatur ansetzen lieB. Das SiBr, 


') M. Birx, Ber. 86 (1903), 4220. 
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wurde durch den einen, gréBeren Schliff eindestilliert, danach die Ver- 
bindung zur Apparatur gelost, ein Schliffstopfen aufgesetzt und ein 
etwaiger UnterschuS an Fillung durch den zweiten, kleineren Schliff auf 
der Kapillaren ergiinzt oder ein UbersechuB abdestilliert. Das Volumen 


des Pyknometers bis zu den einzelnen Marken der Kapillare wurde 


durch Auswigen mit Quecksilber bestimmt. Der durch das Abnehmen 
und Aufsetzen der schwach gefetteten Schliffstopfen entstandene Wage- 
fehler lag in der GroBenordnung der Zehntel Milligramme, spielte 
also keime Rolle. Aus den Werten der Wagungen ergab sich 


18.6 ») we O20 ST | 

S4Vac, = 3,589. 
: : 2 a mr2\ 023. Q°7 
Nach ReyNoups!) ist s® = 2,82, nach Asati?) s*** = 2,77. 


Der Gang des spezifischen Gewichts wurde durch Volum- 
messungen bei verschiedenen ‘lemperaturen in einem kalibrierten 
l-cm®-MeBrohrchen (20 em lang) bestimmt. die Teilung des Réhr- 
chens erlaubte eine Ablesung von */,999 em®, fir das im Gasraum 
(dessen Volum bekannt war) verbleibende SiBr, wurde eine Kor- 
rektur angebracht. Die Anderung des spezifischen Gewichts betriagt 
pro Grad 0,0027, dieser ziemlich hohe Wert war bei dem ebenfalls 
hohen spezifischen Gewicht zu erwarten. 

Zur Messung der Dichte des festen SiBr, wurde die Substanz 
im MeBrohrehen von unten her langsam gekihlt, sie erstarrte dann 
vollig blasenfrei (KKontrolle beim Auftauen). 

d fest — 3,29; Diehtezunahme beim Festwerden etwa 16°/,. 

Aus den angefiihrten Daten errechnet sich die Dichte beim Siede- 
punkt zu d'°*> = 2,427, die Dichte beim Schmelzpunkt zu d°* = 2,825, 
das Molvolum beim Siedepunkt zu 143,38, beim Schmelzpunkt zu 123,1, 
das Molvolum der festen Substanz zu 105,7. Aus dem verhiiltnis- 
miBig hohen Wert des Molvolums beim Schmelzpunkt und aus dem 
(Juotienten MV fest durch MV flissig beim Schmelzpunkt = 0,86 
l’iBt sich nach W. KiemM®) voraussagen, da das SiBr, ein Molekiil- 
vitter bilden wird. 

Nach einer von WaLDEN*) angegebenen Beziehung libt sich die 

m.o 1k mW 
— 7 108 t+ —. 16,9. Der 


: 


Oberflichenspannung abschatzen zu y, = 


; M ; ; 
SuGpDEN’sche Parachor®) P = cae -y'* wird dann fiir das SiBr, zu 
— 


') J. E. Reynouips, Journ. Chem. Soc. London 51 (1887), 590. 
2) G. Apatt, Gazz. chim. ital. 27 (1897), 437. 

') W. Kiem, Z. anorg, u. allg. Chem. 152 (1926), 295, 311. 
') P. WaLpex, Z. phys. Chem. 65 (1909), 224. 

5) S. Sveapex, Journ. Chem. Soc. 125 (1924), 1177. 
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E. Pohland. I. Zur Kenntnis des Siliciumtetrabromids 


292.4, der Atomparachor ftir das Si zu 20,4, unter Benutzung eines 
Atomparachorwertes von 68 fiir das Brom.') 

Nach Herz?) kann man aus dem Molekulargewicht und der 

Dichte beim Siedepunkt den Molekildurchmesser errechnen, es ist 

1 /M)\*s 0,00102 

init 10° (a) "42700 


3 | 


= 126-1075 cm. 


Bestimmung des Kristallsystems 


Zur Feststellung des bisher noch unbekannten Kristallsystems 
wurde folgender, von WauHL’) angegebener Apparat benutzt: zwei 
klare, runde, planparallele Quarzplatten stehen sich in 0,1 mm Ab- 
stand gegeniiber und sind durch Umlegen eines Quarzfadens und 
Verblasen zu einem kleinen GefiS geformt, das sich nach oben in 
eine Quarzkapillare fortsetzt und in einem Schliff endet. Das SiBr, 
wurde eindestilliert, der Apparat abgeschmolzen, das SiBr, zur Er- 
starrung gebracht und im Kihlbad (Weinholdgefi8) mit einem 
Polarisationsmikroskop zwischen gekreuzten Nicols betrachtet. 


Das SiBr, zeigte folgendes eigenartige Verhalten: beim raschen 
Abkiihlen auf tiefe Temperaturen erstarrte es in einer doppelt- 
brechenden Modifikation, beim Erwirmen auf —30° wandelte es sich 
plétzlich in eine kubisché Modifikation um; eine definierte Umwand- 
lungstemperatur lieB sich nicht feststellen, die Umwandlung hiingt 
offenbar stark von der Keimbildung ab. Die doppeltbrechende Modi- 
fikation zeigt gerade Ausléschung zur Wachstumsrichtung, sie dirfte 
mit einiger Wahrscheinlichkeit dem tetragonalen System angehoren, 
ber Einzelheiten soll demnichst in der Zeitschrift fiir Kristallo- 
graphie berichtet werden. 

Durch vorsichtiges Erwirmen gelang es, den Schmelzpunkt der 
doppeltbrechenden Modifikation zu beobachten, er lag bei 2,4°, ist 
also von dem der kubischen Modifikation um 2,8° verschieden. Sind 
in der Schmelze kubische Keime, so erstarrt die Substanz beim Ab- 
kiihlen wieder kubisch, sie laBt sich bis auf —185° weiter kiihlen, 
ohne daB eine Riickumwandlung stattfindet. 

Ahbnliche Umwandlungen wurden beim CCl, von Want‘) und 
beim CBr, von Rotumunp®) beobachtet. 


') 8S. Suepen, Journ. Chem. Soc. 125 (1924), 1180. 

*) W. Herz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 25. 

*) W. Want, Z. phys. Chem. 84 (1913), 101. 

*) W. Want, Z. phys. Chem. 88 (1914), 141. 

*) V. Rorumunn, Z. phys. Chem. 24 (1897), 1712. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 201. 
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Messung des Brechungsindex 

Uber die Bestimmung der optischen Konstanten, sowie der daraus 
ableitbaren Molekularrefraktion und Dispersion des SiBr, und der 
Atomrefraktion und Dispersion des $i liegt eine altere englische Arbeit 
von GLADsToNeE!) und eine italienische von ABatr*) vor. In beiden finden 
sich jedoch keine niheren Angaben iiber die bei der Durchfiihrung der 
Beobachtungen benutzten Apparate. Bei der Feuchtigkeitsempfind- 
lichkeit und dem Reaktionsvermégen des SiBr, ist eine Messung des 
rechungsindex unter Benutzung der gewohnlichen, mit Luftzutrit! 
arbeitenden Instrumente kaum einwandfrei méglich; STlEFELHAGEN’®) 
berichtet in seiner Arbeit tiber die Dispersion fliissiger Tri- und 
Tetrachloride tuber die Schwierigkeiten, die sich durch die leichte 
Zersetzlichkeit besonders des SiCl, bei der Untersuchung ergaben. 

Das in der letzten Zeit wieder etwas gestiegene Interesse fiir die 
theoretische Deutung der Atomrefraktion bzw. ihre Zerlegung in 
Oktett- und Bindungsrefraktion { Fasans*), Fagans und Knorr®)]| und 
die Méglichkeit der Ableitung der Polarisierbarkeit (nach CLausrus 
und Mosortr ein Maf fiir die wirkliche Raumerfillung) und die Ab- 
schiitzbarkeit der Dielektrizititskonstanten (fiir dipollose Molekile) 
lieben es angezeigt erscheinen, die Messung des Brechungsindex erneut 
unter Anwendung der nétigen VorsichtsmaBregeln durchzufiihren. 

Es wurde infolgedessen ein kleiner Apparat konstruiert, der das 
inbringen der Substanz in das TroggefiB eimes Ze1ss-PULFRIcH’schen 
Refraktometers neuer Konstruktion unter volligem AusschluB von 
Luftfeuchtigkeit gestattete und der sich bei der Messung des SiBr, 
und des BBr, (vgl. die folgende Arbeit) gut bewahrt hat. 

Das Prisma des Refraktometers trug statt des normalen Trogs 
einen solechen mit Sehliff A, der Gegenschliff B trug die Kiihlwasser- 
leitung D, das Thermometer # und den Schhff / zur Einbringung 
der Fliissigkeit im Vakuum, der Konus zu F lief in ein kleines Rohr- 
stiick mit Kondensieransatz G, Vakuumdéffnerkapillare H und Ab- 
schmelzkapillare J aus. 

Zur Fillung des Troges mit der Substanz wurde der Apparat mit 
der Vakuumapparatur verblasen; der Schliff # war mit chloriertem 
Hahnfett bis zur Hilfte des Schliffes gefettet, Schliff B war mit 
Picein gekittet. Schwierigkeiten bereitete anfangs das vakuumdichte 


') J. H. Guapstong, Journ. Chem. Soc. 59 (1891), 290. 
*) G. Asati, Z. phys. Chem. 25 (1898), 353. 

%) A. SvrereLHaGEN, Dissert. Rostock 1905. 

‘) K. Fagans, Naturwiss. 11 (1923), 165. 

*) K. Fasans u. C. A. Knorr, Ber. 59 (1926), 249. 
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I. Zur Kenntnis des Siliciumtetrabromids 


E. Pohland. 





Aufkitten des Trogs, schheBlich wurde so verfahren, dab der Troy 
selbst mit wenig Syndetikon angekittet wurde (Kittung unter leichtem 
Druck 24 Stunden erhirten lassen), Prisma und Trog mit der Heiz- 
vorrichtung auf etwa 80° gebracht wurden und ein breiter Piceinring 
um die Kittstelle Trog/Prisma gelegt wurde. An der Lichteintritts- 
stelle wurde dann den Strahlengang stérender Kitt vorsichtig wieder 
entfernt. Der Apparat wurde evakuiert und getrocknet, als gutes 
Trocknungsmittel bewahrte sich gasférmiges COCI,, das durch die 
vorhandene Wandfeuchtigkeit zersetzt wurde und dessen Zersetzungs- 
produkte CO, und HCl leicht abzupumpen waren. 

Das SiBr, wurde bei nicht zu enger 
Kapillare J nach G destillert (Kihlung 
nur bis —80°, bei Kithlung mit fliissiger 
Luft wiirde Quecksilber mitkondensiert, 
wodurch die Fliissigkeit spiter tribe er- = In, 
scheinen wiirde), die Kapillare durch- 
geschmolzen, die Substanz zu einer vollig 
klaren Fliissigkeit aufgetaut, das Rohr- 
stiick G im Schliff um 180° gedreht, 
wobei die Fliissigkeit durch das Rohr- 
stick C am Thermometer entlang auf 
das Prisma tropft. Unter den wblichen Bedingungen, Temperatur- 
konstanz im Raum, gleichmaBiger Kihlwasserstrom aus einem 
Thermostaten wurde die Messung durehgefiihrt; nach beendeter 
Messung wurde G um 180° zuriickgedreht und die Substanz durch 
Kiihlen nach G zuriickdestilliert. Durch die Vakuumoffnerkapillare H 
wurde die Substanz in schon friiher beschriebener Weise wieder in 
die Vakuumapparatur zuriickgenommen. 

Der Apparat ist durch die Schliffe leicht zerlegbar, die Prismen- 
fliche kann, wenn ndétig, miihelos gereinigt werden. 

Gemessen wurden die Brechungsindizes fiir folgende Linien: 

H, = 656 up; Hey, = 587,5 uy 
Hg = 546 uy; H, = 486 uy. 

Die fiir He, gemessenen Werte wurden fiir die D-Linie (589 jy) 

umgerechnet. _ 
Bei einer Temperatur von 13,1° ergaben sich 
Ny, = 1,5687; 
Ny = 1,5685; 
Ny, = 1,5722; 
Nyg = 1,5797. 





Fig. 2 
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ni—1 | 
n?4+2 d 
wurde die Molekularrefraktion, unter Benutzung des intrapolierten 
spezifischen Gewichts s}*" = 2,8088, fiir die Ha«-Linie zu MR,, 
45,32; fir die H,-Linie za MRy, = 41,25 berechnet. Die Mole- 
kulardispersion ergibt sich dann zu MRy,— MR, = MD = 0,93. 
Die Atomrefraktion des Siliciums wurde unter Benutzung eines 
Refraktionsiiquivalents fiir das Brom fiir die Ha-Linie von 8,803, fiir 
die Hy-Linie von 8,999 (neueste Refraktionstabellen im LAanbDoLt- 
Bornstems) zu ARH, = 5,11 und ARH; = 5,25 berechnet. Die 
Atomdispersion ergibt sich dann zu AR Hs — AR Hz = AD = 0,14. 
In der folgenden Tabelle sind die bisher gefundenen Werte fiir 
die Siliciumhalogenverbindungen aufgefiihrt [vgl. dazu auch Fagans 


Nach der Lorenz-Lorentz’schen Formel MR = M- 


und Joos.*)| 








MR H, AR H, 
SiCl, [GLADSTONE?)]. . . . . 28,32 4,59 
Sel, [ABATE] . «pe we 28,55 4,48 | 
SiBr, [GLADSTONE®)]. .. . . 41,15 5,94 (neu berechnet) 
Bile, |[Amawe®)...02+.-. 40,458 5,27 | 
SiBr, (eigene Messung). .. . 40.33 5,12 


Der geringe, aber merkliche Unterschied in der Atomrefraktion 
zwischen dem Chlorid und dem Bromid findet sich beim Kohlenstoff 
wieder: AUuwers und Harres*) finden fiir CBr, eine Molrefraktion 
VR H, = 38,02, fir CCl, MR H,z = 26,25, daraus errechnet sich 
eine Atomrefraktion fir den Kohienstoff im CBr, zu 2,81; im CCI, 
yu 2,52. 

Die Polarisierbarkeit 14Bt sich nach CLausrus und Mosort1 
durch folgende Gleichung bestimmen 


2 
n — l 4 , 
s—~ =~a2Na 
n= +2 3 
(a == Polarisierbarkeit, m= Brechungsindex fiir unendlich lange 


Wellen, N = Loscumipr’sche Zahl.) 

n wurde graphisch extrapoliert durch Aufzeichnen der gefundenen 
n-Werte in ein HarrmMann’sches Dispersionsnetz und Verlingern der 
durch Verbindung der einzelnen Punkte gebildeten Graden bis zum 
Schnittpunkt mit der Y-Achse und ergab sich zu nm = 1,5584. 


') K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 283 (1924), 27. 

2) J. H. Guapstong, |. c, — 

*) G, Apati, l. ec. 

*) kK. v. Auwers u. L. Harres, Ber. 62 (1929), 2296. 


ron fa 7h Fa Mead bebe — satel zy, 
' ge pay v" oo is cS sr 
ace er - te Mg t 1 * 





eh Ns 


DR i tinea anontn AN ree ihe 


a 








| 


ae a ret aye hs aren te 









I. Zur Kenntnis des Silicitumtetrabromids 


E. Pohland. 


Durch Umformen der obigen Gleichung wird 
n? — | 3 
mi+2 42N’ 
Die von Lorenz und Herz") angegebene Gesetzmiabigkeit 
3MR = V, 
wird maBig gut erfiillt, Molvolumen fest = 105,7; 3MR = 121,0. 


@ = 0,127-107**, 


Messung der Bildungswarme 

Die Bildungswirme des SiBr, ist erstmalig von Berrug.or?’) 
bestimmt worden durch Beobachtung der bei der Zersetzung mit 
Wasser entwickelten Warmemenge. Da Brerrueior’s Werte mancli- 
mal nicht zuverliassig sind, sobald die Messungen mit Schwierigkeiten 
verbunden waren, wurden die Angaben nach folgendem Verfahren 
nachgeprift. 

Eingewogen wurde die Substanz in ein SchliffgefiB mit unten 
angesetzten Kiigelchen derart, daB erst das SchliffgefaiB leer gewogen 
wurde, dann die Substanz eindestilliert, abgeschmolzen, und Kiigelchen 
und Schliffreststiick zuriickgewogen wurde. 

Als KalorimetergefiB diente ein 1-Liter-Becherglas mit ab- 
gesprengtem Hals, das auf Korkspitzen in einem Dewargefii®i stand 
(der Dewar befand sich in einer groBben Kiste mit Sigemehl). Der 
flache Korkstopfen des Becherglases hatte vier Bohrungen, je eine 
fir das Beckmannthermometer, fiir den zentral angebrachten Riihrer, 
fiir den elektrischen Heizer und fiir den Substanzhalter. 

Der Wasserwert des Kalorimeters wurde bei elektrischer Auf- 
heizung bestimmt durch Messung der Coulombs mit einem von 
v. WARTENBERG und Scniirza*) vorgeschlagenen Silbervoltameter 
(Ag aus AgBF,-Lésung) unter Benutzung eines von denselben 
Autoren*) beschriebenen Heizwiderstands (etwa 8 Ohm, geschlossene 
Glashille, Phthalsiurediathylesterfiillung). Das Silbervoltameter nach 
v. WARTENBERG wurde laufend mit einem gewohnlichen Silbervolta- 
meter verglichen, wobei gute Ubereinstimmung festgestellt werden 
konnte. Die Zeitmessung wurde mit einer gepriiften Stoppuhr durch- 
gefihrt. Die rechnerische Auswertung der Thermometerablesungen 
(Vor-, Haupt- und Nachperiode) geschah nach W. A. Ror), die 
spezifische Ganginderung erwies sich als konstant. 

') R. Lorenz u. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 80. 

*) M. BertHetot, Ann. chim. phys. (5) 15 (1878), 213. 

*) H. v. WarTenBeERG u. H. Scniirza, Z. Elektrochem. 36 (1930), 254. 

2: 


*) H. v. WARTENBERG u. H. Scni'rza, Z. Elektrochem. 36 (1930), 256. 
*) W. A. Rorn, Phys. chem. Praktikum, 4. Aufl., S. 75. 
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Der Erfolg der Messungen wurde bedingt durch einen an und fiir 
sich geringfigig erscheinenden Umstand: zum raschen Verlauf der 
Hauptperiode war es nétig, daB sich die Substanz vollstaindig in der 
Kugel befand, das Rohrstiick muBte von Substanz freibleiben, dies 
wurde erreicht durch Aufrechtstellen von Kugel und Rohrstiick in 
einer gut passenden Glasrohrfiihrung. Die Kugel wurde so diinn- 
wandig gehalten, daB ein leichtes AufstoBen auf den Becherglasboden 
venigte, um die Kugel sofort restlos zu zertriimmern, ohne dab 
Substanz in das Rohrstiick nach oben gelangen konnte. 

Der Wasserwert lag in der GréBenordnung von 850, die Aufheizzeit 
betrug 6 Minuten, die verwendete SiBr,-Menge zwischen 3 und 6 g, 
die beobachtete Temperaturerhéhung zwischen 1 und 2°. Im Mittel 
ergab sich aus sechs Bestimmungen 

84,1 keal + 0,2. 
BertHeLor!) gibt 88,0 keal an. 

Setzt man die Bildungswirmen nach der letzten LANDOLT- 

BoOrnstein-Ausgabe wie folgt an: 


l. [Si], +4 Br fl. = $iBr, + X. 
2. (H,) + 4/,(0,) =H,O + 68,4 W. A. RotH.?) 
3. [Sil +(O.)-+aq =S8i0,aqg +195  v. WaRTENBERG®), 


W. A. Ror.) 

*/,(H,) + Br fl. + aq = HBr aq + 28,6 BrertrHEtot’) 
und fiir die Endgleichung 

Sibr, + 2 H,O + aq = S10, aq + 4HBr aq + 84,1, 
so ergibt sich nach dem Hess’schen Gesetz der konstanten Warme- 
summen X = 88,5 keal 
als Bildungswirme des SiBr,; von BertHEe.ot®) wird ein Wert von 
71 keal angegeben. 

Unsicherheiten werden bedingt namentlich durch Gleichung (3), 
von Vv. WARTENBERG mit + 4,1 keal angegeben und (unter Umstianden) 
durch Gleichung (4), die nach BerrHeLor nicht mehr nachgemessen 
worden ist. 


') M. BerTrecor, |. c. 

2) W. A. Roru, Z. Elektrochem. 26 (1920), 288. 

*) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 328; NERNsr- 
Festschrift S. 462. 


‘) W. A. Rorn u. O. Scowarrz, Z. phys. Chem. 134 (1928), 465. 
*) M. Berruetot, Thermochimie II (1897), 37. 
*) M. Bertruetot, Thermochimie Ll (1897), 151. 
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lL. Zur Kenntnis des Siliciumtetrabromids 


E. Pohland. 


Verhalten des SiBr, gegen NH, und HCN 


Die Einwirkung von Ammoniak auf Siliciumhalogenide ist melr- 
fach untersucht worden, ohne daB sich bisher ein einheitliches Bild 
in der Frage der Ammoniakaddition ergeben hiitte. Davy") be- 
schreibt fiir das Sik’, eine Verbindung mit 2NH,, Burx und Wirset- 
avER?) fiir das SiC], eine solche mit 6NH,, tiber das Verhalten von 
SiCl, gegen NH, vgl. auch Srock und Zerpier.*) Brsson*) will bei 
lingerer Einwirkung von NH, auf SiBr, einen festen, weiSen amorphen 
Kérper von der Zusammensetzung SiBry;-7NH, erhalten haben, 
wohingegen Lay®) eine Verbindung mit nur 6NH, findet. Bei einer 
Nachpriifung der Versuche konnten die experimentellen Angaben 
von Lay bestatigt werden. 

Beide Autoren, Besson und Lay, nehmen jedoch an, dafi NH, 
angelagert wird, ohne zu erwigen, daB ja auch eine Reaktion nach 
folgender Gleichung 

Sibr, -+ 6NH, = Si(NH), + 4NH,Br 
méglich ist. Bei der Beurteilung der Versuchsergebnisse ist auf beide 
Moglichkeiten, sowohl auf Reaktion als auch auf Addition Riicksicht 
zu nehmen. 

Die Frage der Anlagerung laft sich theoretisch vom Standpunkt 
der WrRNER Prerrrer’schen Koordinationslehre und im Sinne der 
Lewis’schen Oktettlehre betrachten. Da die Koordinationszahl! des 
Si zu 6 angenommen wird, sollten bis zu 2NH, angelagert werden, 
dariiber hinaus kénnten sich Einlagerungsverbindungen bilden mit 
6NH,. Nach Lewis ist das SiBr, aus vollstindigen Achterschalen 
ohne freie Elektronenpaare aufgebaut, so dab eine Anlagerung nicht 
ohne weiteres méglich erscheint, als Kinlagerungsverbindung wiire ein 
'Si(NH,),|Br, mit vollstandigen Oktetts am leichtesten zu formulieren. 

se1 den unterschiedlichen theoretischen Moéglichkeiten ist es 
zweckmaéBig, eine experimentelle Klairung herbeizufiihren; cine 
Additionsverbindung sollte beim Erwairmen Ammoniak wieder ab- 
geben (eine Einlagerungsverbindung vielleicht weniger leicht als eine 
Anlagerungsverbindung); treten beide Substanzen in Reaktion (vg!. 
die obige Gleichung), so wird beim Erwiirmen kein Ammoniak frei; 
nach Brix und Wrrsetaver®) ist das Si(NH), bis zu 1100° bestindig. 
') J. Davy, Phil. Trans. 102 (1812), 368. 

*) M. Burx u. W. Wirpetaver, Ber. 36 (1903), 4225. 

*) A. Stock u. F. Zerpier, Ber. 56 (1923), 992. 

*) A. Besson, Compt. rend. 110 (1890), 240. 

*) E. Lay, 1. ec. 

*) M. Burx u. W. Wimpevaver, |. ec. 
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Lift man ohne besondere VorsichtsmaBregeln SiBr, mit NH, 
zusammentreten, so bilden sich dichte Nebel einer weiben Substanz; 
es werden je Mol SiBr, 6NH, verbraucht. Beim Erhitzen auf 300° 
sublimiert langsam Ammoniumbromid ab. 

LaiBt man jedoch in ein geriumiges GefiB, das mit gekiihltem 
NH,-Dampf von geringem Druck erfiillt ist, 5iBr, ebenfalls unter 
geringem Druck einstrémen, so werden je Mol SiBr, nur etwa 4 Mol 
NH, verbraucht; beim Erwirmen wird das NH,, wenigstens teilweise 
wieder abgegeben. 

Offenbar ist sowohl Addition als auch Reaktion méglich, von ent- 
scheidender Bedeutung fiir den Versuchsablauf sind die Temperatur 
und die Konzentrationen der Versuchsteilnehmer. Zwei Versuche 
seien eingehender beschrieben, die Versuchsanordnung (D in der 
Zeichnung) war in beiden Fallen die gleiche: ein 1-Literkolben mit 
Kiithlansatz 7 und verkiirztem Manometer war mit dem $iBr,-Konden- 
sutionsgefiB 2, einem U-Rohr fiir das Ammoniak und mit der Appa- 
ratur verbunden. 

3e1 Versuch 1 wurde der Kolben mit SiBr,-Dampf gefillt, und 
vom U-Rohr her NH, eingebracht; nach Beendigung der Reaktion 
verblieb ein Uberschu8B von NH, 24 Stunden im Kolben, das un- 
verbrauchte NH, wurde abgepumpt und zuriickgemessen. 


0,7102 g SiBr, = 45,8 em verbrauchen 272,2 em® NHz,, d. h. 1:5,95. 


Bei Versuch 2 war der Kolben mit NH, bis zu emem Druck von 
3mm gefillt und das SiBr, strémte mit etwas héherem Drucke ein; auch 
hier bildete sich ein weiBer Nebel, der sich rasch absetzte; dann wurde 
der Arbeitsvorgang wiederholt, bis kein SiBr, mehr gebunden wurde. 
0.9514 ¢ SiBr, = 61,83 em® verbrauchen insgesamt 


253,9 cm? NH,, d. h. 1:4,14. 


Das Reaktionsprodukt erwies sich als verhaltnismaig luftbestindig, 
es rauchte nur schwach und roch kaum nach NH,; eine Analyse, in der 
NH, durch Destillation und Br als AgBr bestimmt wurde, ergab 
in 50 em*® Lésung 17,2 mg NH, und 80,2mg Br, d.h. 1NH, auf 
0,99 Br. 

Mit der gleichen Versuchsanordnung wurde das Verhalten gegen 
vasfOrmige Cyanwasserstoffsdure (iiber deren Darstellung und Dampf- 
spannungen siehe die folgende Arbeit) gepriift. Nach 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur war keine’ Reaktion eingetreten; SiBr, und HCN 
konnten leicht dureh fraktionierte Destillation wieder voneinander ge- 


trennt werden. 
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E. Pohland. IL. Zur Kenntnis des Siliciumtetrabromids OX] 





Verhalten von SiBr, zu Silbersalzen 

Es sollte versucht werden, durch Umsetzen von SibBry mit 
AgCN [AgOCN, AgSCN] Si(CN),, [Si(OCN),, Si(SCN),] darzustellen. 
Beim Zusammenbringen von AgCN mit SiBr, fand weder bei 
Zimmertemperatur, noch beim Erwirmen auf 50° eine Einwirkung 
statt. Erst bei langerem Erhitzen (48 Stunden auf 150°) wurde das 
anfangs weiBbe AgCN leicht hellgrau. Durch Vakuumdestillation 
lieB sich unveraindertes SiBr, wieder zuriickgewinnen; gleichzeitig 
trat eine geringe Menge schwer fliichtiger, sechsseitig begrenzter 
Kristallplittchen auf, die Si und Br enthielten, und die sich mit 
Wasser leicht zersetzten. Die Ausbeuten waren jedoch zu gering, als 
daB sich die Zusammensetzung der Kristalle hatte feststellen lassen. 

Mit sorgfaltig getrocknetem AgOCN setzte sich SiBr, auch bei 
lingerem Erhitzen im EinschluBrohr auf 150° nicht um. 

Wurde trockenes AgSCN mit SiBr, im EinsechluBrohr zusammen- 
gebracht, so fand schon bei Zimmertemperatur eine Reaktion stati, 
die sich durch mehrstiindiges Erwirmen auf 100° leicht vervoll- 
stindigen lieB; das vorher weibe AgSCN wurde zu gelbem, licht- 
empfindlichen AgBr. Durch Vakuumdestillation lef sich neben 
unverbrauchtem SiBr, leicht das Si(SCN), in schénen, farblosen 
Kristallen gewinnen, die den Schmelzpunkt 145° zeigten. Die 
gleiche Verbindung erhielt Rurynotps!) aus Pb(SCN), und SiC, 
in benzolischer Lésung. AuBerdem wurde ein Fliissigkeitsanteil bei 
der Destillation erhalten (Siedepunkt 230°), der Si, Br, SCN ent- 
hielt und offenbar ein Mischhalogenid darstellte. 


Zusammenfassung 

Yon reinem SiBr, wurden unter Benutzung des Vakuum- 
verfahrens und zusitzlich angegebener Apparaturen bestimmt: 
Schmelzpunkt und Siedepunkt, Dampfspannungen, Molekular- 
gewicht, spezifisches Gewicht der festen und der fliissigen Substanz, 
Kristallsystem, Brechungsindex und Bildungswiirme. 

Weiterhin wurde das Verhalten gegen Ammoniak, (Cyanwasser- 
stoffsiure und gegen AgCN, AgOCN, AgSCN untersucht. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Karlsruher 
Hochschulvereinigung danke ich fiir die Gewihrung von Mitteln 
zur Durchfithrung der Arbeit. 





') J. E. Rueynotps, Journ. chem. Soc. 89 (1906), 397. 


Karisruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1931. 
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Uber Nichtmetall-Halogenverbindungen 


ll. Zur Kenntnis des Bortribromids') 
Von E. PoHLanp. 


Die Darstellung erfolgte aus amorphem Bor im Bromstrom unter 
Benutzung der Angaben von Morssan?) und v. Barta’), die Reinigung 
nach Entfernung des Broms durch fraktionierte Destillation und 
Kondensation (ausfiihrlicher in der vorigen Arbeit!) beim SiBr, be- 
schrieben). Die Apparatur war in gleicher Weise aufgebaut, nur die 
Badtemperaturen waren entsprechend geindert worden (I — 10°, 
I] 50°, IIL — 185°). Der Erfolg der Destillation wurde durch 
Messung der 0°-'lension der einzelnen Fraktionen gepriift. 


Dampfspannung, spezifisches Gewicht, Kristallsystem 
Die von Srock und Kuss‘) angegebenen Werte der Dampf- 
spannungen konnten bestiitigt werden, sie lassen sich in befriedigen- 
der Weise errechnen aus der Gleichung 


log p = — 1752-1/T + 7,691, 


z. B. 0° Tension gef. 19 mm, ber. 19mm. Die Verdampfungswirme 
liBt sich im Mittel zu /,, = 4,573-1,752 = 8 keal abschiatzen. Die 
Trovuton’ sche Konstante wird dann 22, die chemische Konstante 3. 

Das spezifische Gewicht ergab sich unter Verwendung eines fiir 
die Benutzung an der Vakuumapparatur etwas abgeinderten Pykno- 


meters!) zu 
18,4" 9 FAS 


Der thermische Gang pro Grad ist 0,0026, das spezifische Gewicht 
bei 0° wird dann 2,691, Gurra®) gibt 2,650 an. Das spezifische Ge- 
wicht der festen Substanz ist 3,30, die Dichtezunahme beim Fest- 


werden etwa 17°/,. 


') E. Pomtann I, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 265. 
*) H. Morssan, Ann. chim. phys. (7) 6 (1895), 312. 

*) A. v. Bartat, Lieb. Ann. 345 (1906), 338. 

4) A. Srock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), 3114. 

*) A. Gutra, Z. phys. Chem. 12 (1893), 768. 
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Die spezifischen Gewichte beim Siedepunkt (90,5° nach Bax rer)!) 
und beim Schmelzpunkt |— 46,0° nach Srock und Kuss?)] extra- 
polieren sich dann ZU Sg, = 2,456 und s_4g9 = 2,811. Die Mol- 
yolumina errechnen sich daraus zu M V =102,0;MV =89,1; 
MV veoat) == 75,9. 


(Siedep.) (Schmelzp.) 


(fest) 
Der Quotient: Molvolumen fest durch Molvolumen fliissig 


— 0,85 14Bt auch beim BBr, die Voraussage eines Molekiilgitters zu. 

Die Oberflichenspannung wird nach einer von WALDEN an- 
vegebenen Beziehung*) y, = 19,6, der Molekiilparachor 215,7. Der 
Atomparachor des Bors la8t sich daraus ableiten zu 11,7; genauer 
errechnet Su@pEN*) den Atomparachor des Bors aus Oberflichen- 
spannungsmessungen am Borchlorid von Mitus und Roprnson’®) 
gu 15,9. 

Der Molekildurchmesser wird nach Herz*) 9 = 1,12-10°°. 

Bortribromid erstarrt in einem doppeltbrechenden Kristallsytem ; 
es lieB sich durch Beobachtung eines Achsenbildes feststellen, daB ein 
optisch einachsiges System vorlag. Dieser Befund und der hiufig 
gemessene Kantenwinkel von 120° machen es wahrscheinlich, daf 
das BBr, hexagonal oder trigonal kristallisiert. 


Brechungsindex und Bildungswarme 
Der Brechungsindex wurde mit der in I’) angegebenen Zusatz- 
apparatur zum Pulfrichrefraktometer gemessen, es ergab sich fiir 
eine Temperatur von 16,3° 


Ny, = 1,5264 
Ny = 1,5812 
Nagy 546 = 1,5851 
Ny, = 1,5429 


\uber bisher bei 6,3° gemessenen Werte vgl. Gurra.*) | 


Es berechnet sich die Molekularrefraktion unter Benutzung eines 
Wertes fiir sjg, von 2,6486 MR, zu 29,06, MRy, zu 29,82, die 
Molekulardispersion MDy, 4, 2u 0,76. Die Atomrefraktion des 


) G. P. Baxter, Proc. Am. Acad. 59 (1923), 21. 

2) A. Stock u. E. Kuss, l. ec. 

*) P. WaLpen, |. ec. (1). 

*) 8S. SuepEen, Journ. Chem. Soc. 131 (1928), 989. 

°) H. Mitts u. P. L. Ropryson, Journ. Chem. Soc. 130 (1927), 1823. 
*) W. Herz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 25. 

*) E. Pontanp, 1. ec. (1). 

*) A. Gutra, Z. phys. Chem. 12 (1893), 764. 











!34 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 1931 


Bors wird AR, = 2,65, die Atomrefraktion ARy, = 2,82, die 
Atomdispersion ADy,_ 4, = 9,17. 

An vergleichenden Werten fiir die Atomrefraktion des Bors 
finden sich bisher in der Literatur 2,84 bei Gurra*) und 3,56 bei 
Krause und Nirscue?), aus Boralkylen abgeleitet: ahnliche geringe 
Unterschiede findet man, wenn man beim Silicium oder beim Zinn 
die Atomrefraktionen in den Halogenverbindungen und in den | 
Alkylverbindungen miteinander vergleicht. : 

Fir die Berechnung der Polarisierbarkeit wird n,, extrapoliert | 
zu 1.5210, « wird = 0,120- 10-24; die Ubereinstimmung zwischen V, 
und 38 MR, 75,9 und 87,2 ist ahnhch wie beim $SiBr,. 

Fir die Bestimmung der Bildungswirme wurde das gleiche Meb- 
verfahren und die gleiche Apparatur wie beim SiBr, (vgl. I) be- 
nutzt, nur reichten die Glasrohrfiihrungen fiir Riihrer und Substanz- 
halter bis unter die Wasseroberfliche (méglichst gasdichter Ab- 
schluB). Die Zersetzungswirme mit Wasser wurde im Mittel aus 
6 Bestimmungen zu 82,7 keal + 0,6 gefunden. 


Zur Anwendung des Hess’schen Gesetzes werden die folgenden 


Gleichungen aufgestellt: 
1. [Bl)am + 3 Br fl. =BBr, +X kcal 
2. (H,) +. 1/, (O,) =H,O + 68,4 keal W. A. Ro1n?) | 


3. {2B]am-+ %/, (O,) -+ aq = B,O, aq + 289,4 keal BertHELor*) 

1. 1/,(H,) + Br fl. +- aq = HBr aq -+- 28,6 kcal BErRTHELOT’) 

5. 2BBr, + 3H,0 + aq = B,O, aq + 6HBr aq + 2- 82,7 keal, 

X wird dann = 45,2 keal. 

iis ist darauf hinzuweisen, dab der in Gleichung (3) angefiihrte 
Wert von Brertruetot héchst unsicher ist; BertHELtot errechnet 
ihn unter Benutzung einer von Troost und HaurereviLie*) durch- 
gefiihrten Bestimmung der Bildungswirme aus amorphem Bor uni 
Chlor und der Zersetzungswiirme des BCl, mit H,O, wobei er den 
fiir die Bildungswirme von BCl, angegebenen Wert von 104,0 keal 
auf ,,ungefaihr 89,1 keal systematischer Fehler wegen reduziert ; 
eine Neubestimmung der Gleichung (3) wire also sehr erwiinscht. 


') A. Guirma, lI. c. 

2) E. Krause u. R. Nirscue, Ber. 54 (1921), 2784. 
%) W. A. Roru, Z. Elektrochem. 26 (1920), 288. 4 
*) M. Berruevot, Ann. Chim. Phys. (5) 15 (1878), 217. 
‘') M. Bertuetot, Thermochimie 2 (1897), 37. 
®) L. Troost u. P. Haurerevrmue, Ann. chim. phys. (5) 9 (1876), 7v. : 
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Verhalten des BBr, gegen NH, und HCN 
Nach Bresson!) bildet BBr, eine Additionsverbindung BBr, - 
4NH,; Pocerate*) will eine flichtige Verbindung 2BBr,-3NH, er- 
halten haben, wohingegen JoANnNnis*) die Bildung von Additions- 
produkten anzweifelt und vielmelr eine Reaktion annimmt nach: 
2BBr, + 9NH, = B,(NH), + 6NH,Br. 
Die Einwirkung des NH, ist offenbar je nach Konzentration und 
Temperatur, mit der die Reaktionsteilnehmer zusammentreffen, ver- 
schieden; vgl. auch Srock.*) 

Es wurde die Einwirkung von BBr, auf NH, bei vermindertem 
Druck untersucht: strémte NH, mit geringem Uberdruck in einen 
mit BBr, bis zu einem Druck von 5mm gefillten Kolben, so 
hildeten sich unter starker Erhitzung weiBe Nebel eines Reaktions- 
produktes; hierbei wurden fir 1BBr, 4,5 NH, verbraucht. Die 
Gegenwart von NH,Br im Reaktionsprodukt heb sich durch Er- 
wirmen im Vakuum auf 300° leicht nachweisen; die JOANNIs’sche 
Auffassung wurde durch den Versuch bestitigt. 

Die Unméglichkeit, unterhalb Zimmertemperatur, etwa bei —70°, 
zu arbeiten (des zu geringen Dampfdrucks wegen), lé8t das Bbr, 
fir das Studium der Ammoniakadditionsverbindungen ungeeignet 
erscheinen; aussichtsreicher diirften Versuche am Borfluorid sein, 
deren Durchfiithrung geplant ist. 

Weiterhin wurde die Einwirkung von HCN auf BBr, unter- 
sucht. Gasférmige, wasserfreie Cyanwasserstoffsiure wurde durch 
Kinwirkung von Schwefelsiure auf reines Cyankalium dargestellt, 
liber Phosphorpentoxyd getrocknet und durch fraktionierte Destilla- 
tion im Hochvakuum gereinigt. Bei der Destillation wurde das Aus- 


gangsmaterial auf — 30° gehalten, und durch Vorlagen von — 60° (1), 


von — 120° (IT) und — 185° (III) destilliert. Vorlage I hielt die 
letzten Spuren Wasser zuriick, in Vorlage II kondensierte sich das 
HCN in weiBen Kristallen, die zu einer wasserklaren Fliissigkeit 
schmolzen; die Reinheit des HCN wurde durch Tensionsmessungen 
gepruft, wobei die von Brepic und TreIcHMANN®) sowie Perry und 
PorTER®) angegebenen Dampfspannungen bestitigt wurden. 


') A. Besson, Compt. rend. 114 (1892), 542. 

*) PoceraLe. Compt. rend. 22 (1846), 124. 

*) A. Joannis, Compt. rend. 185 (1902), 1109; 189 (1904), 364. 

*) A. Srock, Ber. 84 (1902), 955. 

°) G. Brepie u. L. Tercumann, Z. Elektrochem. 31 (1925), 449. 

*) J. H. Perry u. F. Porter, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 299. 
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Wurde BBr, uber HCN kondensiert und in einem kleinen 
ReaktionsgefaB auf Zimmertemperatur gebracht, so war die beim 
Schmelzen auftretende Reaktion so heftig, daB sich die ganze Masse 
intensiv braun fiarbte; offenbar polymerisierte sich die Blausaéure. 

Wirkte jedoch HCN auf BBr, unter stark vermindertem Druck 
ein (Verfahren bei der Reaktion zwischen NH, und SiBr, ange- 
geben I)'), so sehlugen sich die anfangs auftretenden weiBen Nebe! 
in schénen spitznadeligen Kristallen nieder; sie waren bei Zimmer- 
temperatur leicht unzersetzt flichtig. Auf 1 Mol BBr, kam 1 Mol 
HCN; bei lingerer Einwirkung von BBr, oder HCN im Uberschuf 
wurde das Verhiltnis nicht geandert. 

An die Luft gebracht, zersetzte sich die Substanz langsam unter 
dem Einflu8 der Luftfeuchtigkeit und roch nach HBr und HCN. 
Im geschlossenen Schmelzpunktsréhrchen erhitzt, farbte sie sich bei 
60° hellgelb, bei 70° schmolz sie unter Zersetzung zu einem rotlichen 
Ol, das unterhalb 70° wieder zum Teil zu einer braunschwarzen 
Masse erstarrte. Die Analyse der Substanz bereitete anfangs 
Schwierigkeiten: bei der Hydrolyse fand eine starke Warmeentwick- 
lung statt; die waiBrige Lésung wurde mehr oder minder gelb: ein 
Anzeichen fiir eine beginnende Polymerisation der Blauséiure. Wurde 
die Reaktion dadurch verlangsamt, daB H,O-Dampf unter Kihlung 
auf diinne Schichten der Additionsverbindung einwirkte, so verlief 
die Hydrolyse glatt nach der Formel 

2BBr,- HCN + 3H,O0 = B,O, aq + 6HBr + 2HCN. 

CN lieB sich in alkalischer Lésung durch Titration mit AgNO, 
bestimmen, Br wurde in saurer Lésung titriert, das B nach Aus- 
fillung des Br und CN nach Srock?) mit Barytlauge unter Mannit- 
gusatz titriert. Es ergab sich ein Verhaltnis von B:Br:CN wie 
1,01: 3: 0,98. 

Die Verbindung besitzt theoretisches Interesse, weil sie zeigt, 
daB dem Bor die Koordinationszah] 4 zukommt, und erweist, wie 
leicht Substanzen mit einem ,,freien Elektronenpaar‘‘ unter Aus- 
bildung einer regelmiéBigen Achterschale addiert werden. 

Nach den Lewis’schen Anschauungen wiirde ihr folgende Elek- 
tronenkonfiguration zukommen: 


: Br: 
:Br:B: N:::C:H 
: Br: 


') E. Pontanp, lI. c. (1). 
2) A. Srock Compt. rend. 130 (1900), 516. 
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E. Pohland. Il. Zur Kenntnis des Bortribromids IST 





Verhalten von BBr, zu Silbersalzen 

CocKsEDGE) will durch Eimwirkung von BBr, in benzolischer 
Losung auf Rhodansilber ein Borrhodanid B(SCN), erhalten haben: 
bei einer Nachprifung seiner Angaben wurde wohl eine geringe 
Gelbfairbung der Reaktionsprodukte beobachtet; die Gelbfirbung 
erwies sich jedoch als absolut lichtbestindig; es konnte sich also 
nicht um AgBr handeln, das sich nach der Gleichung 

BBr, + 3AgSCN = B(SCN), + 3AgBr 
hatte bilden kénmnen. Auch durch mehrfach abgeinderte Versuchs- 
bedingungen konnte kein Borrhodanid erhalten werden. 

Wurde BBr, mit sorgfailtig im Vakuum getrocknetem, fein zer- 
riebenem AgCN erwarmt, so firbte sich das Reaktionsprodukt bei 
etwa 60° gelbbraun; bei langerem Erwirmen auf 100° wurde es vollig 
schwarz. Eine Reaktion nach der Gleichung 

BBr, + 3AgCN = B(CN), + 3AgBr 
trat nicht ein. Es wurde vielmehr BBr, an AgCN gebunden und 
zwar an 1 Mol BBr, 1 Mol AgCN. 

Es bildete sich offenbar eine dem BBr,-HCN  verwandte 
Additionsverbindung, die je nach dem Erhitzungsgrad mehr oder 
weniger gefirbt war; in den tblichen Lésungsmitteln war sie vollig 
unléslich. Mit Alkohol oder Wasser trat lebhafte Zersetzung (unter 
Bildung von HBr und HCN) ein; an der Luft verlief die hydro- 
lytische Spaltung entsprechend verlangsamt. Interessant war das 
Verhalten beim Erhitzen: bei etwa 150° begann eine Spaltung, bei 
der an Flichtigem (CN),, Br und BBr, abgegeben wurden; aufer- 
dem bildete sich eine wenig fliichtige Substanz in seidig glinzenden, 
nadligen Kristallen, die an der Luft duBerst lebhaft unter Bildung 
von HBr-Nebeln und Hinterlassung eines Borsiurebeschlages zer- 
setzt wurden. Im Vakuum erhitzt, war sie nur zum geringen ‘Teil 
unzersetzt fliichtig; der Riickstand farbte sich braun, vielleicht 
durch abgeschiedenes Bor; mit wasserfreien Lésungsmitteln, wie 
senzol, Ather oder Schwefelkohlenstoff, trat sofort eine lebhafte 
teaktion unter gleichzeitiger Gelbfarbung des Lésungsmittels ein. 
An Bestandteilen der Substanz lieBen sich nach der Hydrolyse im 
KinschluBrohr nur B und Br nachweisen; eine Wasserstoffentwicklung 
war nicht zu beobachten; das Verhiltnis von B zu Br lag nahe bei 
1:3. Die ungewodhnliche Reaktionsfaihigkeit gegen Wasser und 
Losungsmittel, sowie die geringen Ausbeuten (etwa 80mg je Ver- 


') H. E. Cockseper, Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 2177. 
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such mit 5g AgCN) erschwerten eine eingehende Untersuchung der 
interessanten Substanz. AuBer den Borhalogeniden B(Hal), ist 
bisher nur ein Subhalogenid der Formel B,Cl, bekannt, es wurde 
von Srock, Branpr und Fiscuer’) bei der Reduktion von BCl, im 


Zinklichtbogen erhalten. 


Zusammenfassung 
Die physikalischen Konstanten des reinen Bortribromids wurden 
ergiinzt (Dichte, Kristallsytem, Brechungsindex und Bildungswarme) ; 
das Verhalten gegen Ammoniak untersucht, eine neue Additions- 
verbindung BBr,- HCN und ihr Silbersalz BBr,-AgCN dargestellt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Karlsruher Hoch- 


schulvereinigung danke ich fiir die Gewahrung von Mitteln zur 


Durchfihrung der Arbeit. 


') A. Srock, A. Branpt u. H. Fiscuer, Ber. 58 (1925), 653. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1931. 
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Fluoberyllate und ihre Analogie mit Sulfaten. |. 


Von NirMALENDU Natu RAy!?) 


Die Nitzlichkeit emer vergleichenden Untersuchung der chemi- 
sehen Elemente und Verbindungen ist bekannt seit der Aufstellung 
des periodischen Systems durch MENDELEJEW. Analogie kann in 
physikalischen und in chemischen EKigenschaften vorhanden sein. Fur 
die physikalischen Eigenschaften hat Lanamurr*) gezeigt, daB Ver- 
bindungen mit der gleichen Zahl von Atomen und der gleichen Ge- 
samtzahl von Elektronen, die in derselben Weise angeordnet sind, be- 
triichtliche Ahnlichkeit aufweisen. Die chemischen Eigenschaften der 
Elemente dagegen sind nach der Elektronentheorie der Valenz in erster 
Linie abhingig von der Anordnung der diuBeren Elektronenschale. 

In der vorliegenden Mitteilung ist ein Versuch gemacht worden, 
die Analogie zwischen zwei komplexen Ionen, nimlich dem Fluo- 
beryllat- und dem Sulfation, aufzuweisen. 

Komplexe Verbindungen unterscheiden sich bekanntlich erheb- 
lich in bezug auf ihre Stabilitét und andere Eigenschaften. Nach 
Sripewick ist die Bildung komplexer Verbindungen zuriickzufihren 
auf die gemeinsame Zugehorigkeit von Elektronen zum Zentral- und 
zu den koordinierten Atomen. Nach RaAy?) ist die Neigung des 
Zentralatoms zur Annahme der diuBeren Elektronenkonfiguration des 
nichsthéheren Edelgases durch Beanspruchung von Elektronen der 
umgebenden Atome (womit gewdhnlich eine Anderung der magne- 
tischen Suszeptibilitaét verbunden ist) der wichtigste Faktor bei der 
Bildung starker oder vollkommener Komplexe. Es gibt eine groBe 
Zahl von Verbindungen, die zwar allgemein als Doppelsalze betrachtet 
werden, die aber doch in Lésung komplexe Ionen besitzen. Als Bei- 
spiele seien genannt: Hg(l,-2KCl, CdJ-2KJ, HgCy,-2KCy usw. 
thre Komplexitit ist sehr schwach, da die Einzelionen in verdiinnten 
Lésungen nachweisbar sind. Der gegenwiirtige Stand unserer Kennt- 
nisse ist nicht ausreichend, um feststellen zu kénnen, ob bei dieser 








') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korret, Berlin. 
*) I. Lanemum, Journ. Am. Chem. Soc. 41 (1919), 1543. 
*) P. R. Ray, Journ. Ind. chem. Soc. 5 (1928), 73. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 
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Verbindungsklasse eine wirkliche Verteilung der lonen zwischen dem 
zentralen und den duBeren Atomen stattfindet, oder ob jenes diese 
nur durch elektrostatische Anziehung festhalt. 

seryllium hat wegen der sehr geringen Gr6éBe seines Atoms eine 
Neigung zur Bildung komplexer Verbindungen; hierfiir sind Oxalat 
und basisches Acetat Beispiele. Es ist von diesem Element eine Zah| 
von Doppelfluoriden bekannt, namlich: NaF-BeF,, 2NaF-BeF,, 
KF-BeF,, 2KF-BeF,, 2NH,F-BeF,. Untersuchungen dariiber, ob 
es sich hier um echte Doppelsalze oder um Komplexverbindungen 
handelt, sind nicht ausgefiihrt worden. Ein vorlaufiger qualitativer 
Versuch hat gezeigt, dab bei der Elektrolyse von miaBig konzentrierten 
Lésungen des 2KF-Bek, oder des 2NH,F-BeF, die Konzentration 
des Berylliums an der Anode allmihlich wachst. Uberdies fallt 
Ammoniak das Beryllium nur zum Teil aus den Loésungen dieser 
Salze aus. Demnach sind die Verbindungen komplex und dissoziieren 
in verdiinnten Lésungen nur zum Teil. Die Konstitution des kom- 
plexen Ions dieser Verbindungen scheint (BeF;) zu sein, da die 
stabilsten Doppelfluoride die Formeln 2KF-BeF,, 2NaF-BeF, und 
2NH,F-BeF, besitzen, die man auch als K,BeF,, Na,BekF, und 
(NH,),BeF, schreiben kann. Zwei weitere Doppelfluoride Nak’: BeF, 
und KF-BeF, sind nur schwierig zu erhalten und geben beim Um- 
kristallisieren Salze des ersten Typus. Der Typus BeF, erhalt sich 
in einer Reihe von Verbindungen, die in dieser Arbeit beschrieben 
sind, wodureh die Natur des Komplexes sichergestellt ist. Kin Kom- 
plexion dieser Zusammensetzung miiBte auffallende Ahnlichkeit mit 
dem Sulfation SO, aufweisen. 

Wie bereits angegeben, haingt die chemische Analogie von der 
Ahnlichkeit in der Zahl der a4uBeren Elektronen und in ihrer An- 
ordnung ab. Die wahrscheinlichste Struktur des Fluoberyllations 
mit seinen zwei éuBeren Elektronen kann folgendermaf8en dargestellt 
werden: re 

:F; 
:F: Be: F: 
2g 
Dies stimmt iiberein mit der Struktur des Sulfations. 
:O: 
“0:58 :0: 
10: 
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Da beide zweiwertig sind, so ist chemische Analogie zwischen ihnen 
zu erwarten. Diese ist aber nicht sehr vollkommen. Die auffalligste 
Unihnlichkeit ergibt sich aus dem Verhalten der beiden Ionen in 
Losung; wahrend das $O;-Ion iiber ein weites Gebiet der Temperatur 
und Verdiinnung unverindert bleibt, zeigt das BeF’{-Ion unter diesen 
Bedingungen merkliche Dissoziation. Dies ist sehr wahrscheinlich 
zuruckzufiihren auf die sehr geringe Atomladung des Berylliums, die 
nur sehr schwache Anziehung auf die umgebenden Atome ausiibt, 
sowie auf die groBe Ionisationstendenz der Fluoratome. Die Analogie 
der beiden Ionen wird daher am vollkommensten sein in ihren festen 
Salzen. 

Bekanntlich dient die Isomorphie als Fiihrer bei der Bestimmung 
der Analogie zwischen zwei festen Stoffen. Gotpscumipt’) hat ge- 
zeigt, daB bei Stoffen, die wahre Isomorphie zeigen, drei Bedingungen 
erfiillt sein miissen: die Analogie der chemischen Formel, die Analogie 
des Volumens und die Analogie der Polarisationseigenschaften der 
Bausteine. Isomorphie ist in erster Linie eine Frage der Grébe der 
Atome oder lonen. Die Analogie zwischen Verbindungen von Ele- 
menten aus verschiedenen Gruppen des periodischen Systems konnte 
auf dieser Grundlage erklirt werden (vgl. Tl' und K). 

Das Be F;-Ion enthalt dieselbe Zahl von Atomen wie das SO,-Ion, 
und beide sind zweiwertig. Die Ionenradien der entsprechenden Atome 
sind nahezu dieselben. 

Pr a + ns es 6 OS  . sees ee 

Re su 6 oe ERA Fs tf wen Se 
Die kristallographischen Konstanten von Kaliumfluoberyllat und 
Kahumsulfat sind nach BarKer*) sehr ahnlich: 


Ww bo 


-* 


a 3b: ¢ 
K,BeF, (Rhombisch). . . . . . 0,5708:1:0,7395 
me » tw ey oe 6 eo ie Gee eee 


BaRKER zitiert diesen Fall als ein Beispiel von unerklirtem Iso- 
morphismus. Lanemurr‘) versuchte diese Isomorphie theoretisch vom 
Standpunkt seiner Oktett-Theorie zu deuten. Augenscheinlich zog er 
die Frage des Ionenvolums nicht in Betracht. Es ist auch gefunden 
worden, da8 ein Kristall von Kalium- oder Ammoniumfluoberyllat 
gleichmaBig in einer gesittigten Lésung des entsprechenden Sulfats 
fortwichst. Das Ammoniumsalz ist auch isomorph mit Kaliumsulfat 

‘) V. M. Gotpscumipt, Trans. Farad. Soc. 25 (1929), 254. 

*) V. M. Gotpscumipr 1. ec. 


*) T. V. Barker, Journ. chem. Soc. 101 (1912), 2484. 
*) I. Lanemutr, |. c. 
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ebenso wie Ammoniumsulfat. Die von Maricnac mitgeteilten 
kristallographischen Daten sind: rhombisch, a:b:¢ = 0,5688:1:0,7367. 
Die Molekularvolumina von Ammoniumsulfat und Ammoniumfluo- 
beryllat sind bestimmt worden und haben sich als nahezu gleich 
erwiesen. 


(NH,),8O, hat M.-V. = 74,78: (NH,).BeF, hat M.-V. = 71,90. 


lsomorphismus ist vollkommen, wenn sich Mischkristalle in allen 
Verhaltnissen bilden. Nach der Bestimmung der Molekularvolumina 
von Ammoniumfluoberyllat und Ammoniumsulfat wurde eine Reihe 
von Misechkristallen der beiden Salze hergestellt. 

Es ist leicht zu sehen, daB nach den obigen Erwigungen ver- 
schiedene Komplexionen formuliert werden kénnen, deren Verbin- 
dungen Analogie miteinander zeigen. Ahnlichkeiten zwischen kom- 
plexen Séureradikalen, deren Zentralatome nicht derselben Vertikal- 
cruppe des periodischen Systems angehoéren, sind bereits bekannt. 
Die Analogie zwischen dem Fluoberyllation und dem Sulfation ist 
ein Fall, in dem das Zentralatom einmal in Gruppe II und das andere 
Ma! in Gruppe VI steht. Neuerdings haben WitKe-D6rrurtT und 
G. Bauz sorgfiltig die Isomorphie zwischen einigen negativen Kom- 
plexionen untersucht, némlich zwischen Fluoboraten und Per- 
chloraten'). LanGr?) hat gezeigt, daB die Perchlorate und die Fluo- 
sulfonate einander dihnlich sind, und zwar nicht nur chemisch, sondern 
auch kristallographisch. Ferner hat Lancs’) die Ahnlichkeit zwischen 
Monofluophosphaten und Sulfaten nachgewiesen. 

Nachdem die Analogie zwischen den Fluoberyllaten von, Kalium 
und Ammonium und den entsprechenden Sulfaten untersucht worden 
war, ist eine grobe Zahl von anderen Fluoberyllaten hergestellt 
worden, und ihre Eigenschaften wurden mit denen der Sulfate ver- 
clichen, so daB die Analogie sichergestellt werden konnte. Das dieser 
Reihe angehorige bereits bekannte Natriumfluoberyllat hat zwar in 
bezug auf die Formel Ahnlichkeit mit dem wasserfreien Sulfat, weicht 
aber von diesem in manchen anderen Punkten ab. Das Natrium- 
fluoberyllat kristalhisiert nicht mit Kristallwasser, und wenngleich es 
dem rhombischen System angehért, wie das Kalium- und Ammonium- 
salz, so hat sich doch noch keine Isomorphie mit einem der Alkali- 


sulfate ergeben. 


') FE. Witxe-Dorrurtru. Go Baz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 197. 
2) W. Lanes, Ber. 60 (1927), 962. 
3) W. Laner, Ber. 62 (1929), 793. 
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Neuerdings hat Boprorss?) fiir die Messung des Potentials von 
Beryllium aluminiumfreies Berylliumsulfat aus komplexen organischen 
Verbindungen des Berylliums und Fluor dargestellt. Er hat gezeigt, 
daB der negative Komplex dieser Verbindungen BeF, ist; es wurde 
aber nicht auf die Analogie mit den Sulfaten hingewiesen. 

In dieser Mitteilung sind die Fluoberyllate der einwertigen Metalle 
von Gruppe l des periodischen Systems und von Barium, Ble, 
Thallium’, Tetramethylammonium und Hydrazin beschrieben. Die 
léslichen Fluoberyllate einiger zweiwertiger Metalle, ihrer Doppel- 
salze und einiger Ammuinverbindungen bilden den Gegenstand einer 
folgenden Mitteilung. 

Die Analogie zwischen Sulfaten und Fluoberyllaten ergibt sich 
deutlich aus dem folgenden Vergleich ihrer chemischen Formeln und 
physikalischen Eigenschaften: 











Formel Dichte Molekular- Forme! Dichte Molekular- 
volumen | volumen 

(NH,),.BeF, 1,683 71,90 Cs, Bef, 4,213 83,23 
(NH,).SO, 1,765 74,78 Cs,S0, 4.243 85,23 
Li,BeF,, 1H,O 1.944 6015 TI,BeF, 6,650 74,23 
Li,SO,, 1H,O 2.054 62,29 TI,SO, 6,765 75,60 
Li,BeF, 2.167 45,63 BaBeF, 4,170 53,32 
Li,SO, 2,210 49,74 BaSO, 4,250 54.92 
Rb, BeF, 3,243 78,90 PbBeF, 6,135 47,63 
Rb, SO, 3,611 73,91 PbSO, 6,230 48.64 


Die Werte fiir die spezifischen Gewichte der Sulfate sind entnommen aus: 
LANDOLT-BOrNstEerN-Rotu, Physikalisch-chemische Tabellen. 


Versuche 

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung fast aller Fluoberyllate 
diente Ammoniumfluoberyllat. Dieses Salz wurde zuerst hergestellt 
von Marienac durch Kristallisation eines Lésungsgemisches von 
Ammoniumfluorid und Berylliumfluorid. Spiter hat vy. Hetmour’) 
den Stoff durch Auflésen von Berylliumhydroxyd in Ammonium- 
fluoridlésung erhalten. Im Laufe der vorliegenden Untersuchung hat 
sich eine kleine Abinderung der Darstellungsmethode als vorteilhaft 
erwiesen. Wenn an Stelle des normalen Fluorids Ammoniumbifluorid 
benutzt wird, kann das Ammoniumfluoberyllat viel leichter gewonnen 
werden, wie die folgenden Gleichungen zeigen: 

4NH,F + Be(OH), = (NH,),BeF, + 2NH,OH, 
2NH,F-HF + Be(OH), = (NH,),BeF, + 2H,0. 


) 8. Boprorss, Z. phys. Chem. 130 (1927), 82. 
) H. v. Hetmoxr, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 115. 
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An Stelle von 4 Molen des normalen Salzes sind nur 2 Mole des 
sauren Salzes erforderlich, und iiberdies findet kein Verlust an Am- 
moniak statt. — Natrium- und Kaliumsalz wurden von Alteren 
Forschern als Doppelsalze aus Berylliumfluorid und Natrium- oder 
Kaliumfluorid gewonnen. Durch Zersetzung von Ammoniumfluo- 
beryllat mit den Carbonaten oder Hydroxyden von Natrium oder 
Kalium kénnen deren Fluoberyllate leicht in sehr reiner Form er- 
halten werden. Bei der Untersuchung der Eigenschaften der Alkali- 
salze hat sich ergeben, daB sie oberhalb 400° leicht und ohne merk- 
liche Zersetzung geschmolzen werden kénnen, und man darf daher 
schlieBen, daB diese Salze durch Zusammenschmelzen von Alkali- 
salzen mit Ammoniumfluoberyllat herstellbar sind. Fir diesen Zweck 
diirften Nitrite, Carbonate oder Hydroxyde am besten geeignet sein. 


1. Herstellung von Ammoniumfluoberyllat 


Frisch hergestelltes Berylliiumhydroxyd, das aus einer verdiinnten 
Lésung von Berylliumnitrat mit einem geringen UberschuB von 
Ammoniak in der Kilte gefallt war, wurde gewaschen, bis es frei von 
Nitrat- und Ammoniumionen war und dann in einer geréumigen 
Platinschale in Ammoniumbifluoridlésung (NH,F-HF) gelést. Man 
setzte so lange feuchtes Berylliiumhydroxyd zu, bis die Lésung nur 
noch sehr wenig freie Siure enthielt. Dann filtrierte man sie und 
dampfte auf dem Wasserbade ein, bis Kristalle zu erscheinen begannen. 
Beim Abkiihlen schied sich eine grobe Menge durchsichtiger nadel- 
formiger Kristalle aus. Diese wurden filtriert und mit etwas Alkohol 
gewaschen, um sie vollstindig von einer Spur freier Fluorwasserstoff- 
siiure zu befreien, worauf man sie nochmals aus heiBem Wasser 
umkristallisierte. Die Mutterlaugen wurden zum Auflésen neuer 
Mengen von Hydroxyd und Ammoniumbifluorid verwendet 


Gefunden: Be = 7,35°/, 
Fiir (NH,),.BeF, berechnet: Be = 7,44. 


Das spezifische Gewicht bei 30°/4° ist 1,683, woraus sich ein 
Molvolumen von 71,9 berechnet. Der entsprechende Wert fir 
Ammoniumsulfat ist 1,765 {JoHnston u. ApAms')|, was 74,78 ent- 
spricht. Die beiden Stoffe bilden Mischkristalle und sind demnach 
isomorph. Das trockene Fluoberyllat zersetzt sich beim Erhitzen 
oberhalb 100°, wobei Ammoniak und Fluorwasserstoff abgegeben 
werden. Die Zersetzung verliuft bei etwa 200° sehr schnell. Das 


!) J. Jonnston u. L. H. Apams, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 274. 
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Sulfat entwickelt nach Watson Situ!) bei 100° langsam Am- 
moniak. Das Fluoberyllat kann in GlasgefiiBen aufbewahrt werden, 
ohne daB diese angegriffen wiirden. 


2. Lithiumfluoberyllat-1-Hydrat 


Eine Lésung von Lithiumecarbonat oder -hydroxyd wurde mit Am- 
moniumfluoberyllat versetzt (1 Li,CO, oder 2LiOH auf 1(NH,),BeF,) 
und auf dem Wasserbade eingedampft. Es entwich Ammoniak, und 
die Lésung wurde trockengedampft. Die trockene Masse schmolz man 
in einer Platinschale, wobei Spuren von Ammoniumsalz, die nicht 
in Reaktion getreten waren, vollig entfernt wurden. Das erkaltete 
Salz wurde in méglichst wenig kaltem Wasser gelést, die Lésung mit 
einem Tropfen verdiinnter Fluorwasserstoffsiure angesiiuert, filtriert 
und dureh freiwillige Verdampfung tiber konzentrierter Schwefelsiure 
zur Kristallisation gebracht. Nach 1—2 Tagen schied sich das Salz 
in farblosen, durchsichtigen Platten ab. Die Kristalle wurden unter 
schwachem Saugen filtriert, mit wenig Alkohol gewaschen und ge- 
trocknet. 





Gefunden: Li = 12,07—12,04 Be = 7,93—7,95 H,O = 15,10°/, 
Fir Li,BeF,-1H,O ber.: Li = 11,88 Be = 7,71 H,O = 15,40 


Die wiBrige Lésung des Salzes reagiert sehr schwach alkalisch; 
die Léshehkeit ist nicht sehr hoch und ungefaihr so groBb wie die des 
Natrium- oder Kaliumsalzes. Dichte bei 30°/4° = 1,944, woraus sich 
ein Molekularvolumen von 60,15 berechnet; die Dichte von Lithium- 
sulfat-1-Hydrat bei 20°/4° ist 2,054 und das Molekularvolumen 62,29. 


3. Lithiumfluoberyllat (Anhydrid) 


Kinige Eigenschaften dieses Stoffes sind von GoLpscumipr?) 
angegeben worden, doch fehlen Beschreibung des Darstellungs- 
verfahrens sowie Analysen. Das Salz wurde erhalten durch Erhitzen 
des Hydrats auf 100° oder durch Kristallisation der in der an- 
gegebenen Weise dargestellten Lésung bei Wasserbadtemperatur. 
Die so gewonnenen Kristalle wurden unter schwachem Saugen 
filtriert, mit wenig Alkohol gewaschen und getrocknet. 

Gefunden: Li= 14,10 Be = 9,09—9,04—9,12—9,16 F = 76,68°/, 
Fiir Li,BeF, berechnet: Li = 14,04 Be = 9,12 F = 76,85 

Sowohl das wasserfreie Lithiumfluoberyllat wie auch das Hydrat 

sind im festen Zustand und in Lésung ziemlich stabile Stoffe. Wenn 


‘) W. Smrrx, Journ. Soc. chem. Ind. 30 (1911), 253. 
*) V. M. Gotpscumup7, 1. c. 
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aber eine verdiinnte Lésung gekocht wird, tritt augenscheinlich 
Hydrolyse ein, und es werden geringe Mengen von Berylliumhydr- 
oxyd ausgefiallt. Eine bei 25° gesittigte Lésung hat px = 7,1. Dichte 
bei 80°/4° = 2,167; Molvolumen = 45,63. Wasserfreies Lithium- 
sulfat hat eime Dichte von 2,210 und das Molekularvelumen 
49,74. 

Die Léslichkeit von wasserfreiem Lithiumfluoberyllat in Wasser 
von 30° ist ungefihr 1,32 ¢/100 g Wasser. 


4. Rubidiumfluoberyllat 


Dieser Stoff wurde hergestellt aus Rubidiumhydroxyd und Am- 
moniumfluoberyllat im Verhaltmis von 2:1 Mol. Das Rubidium- 
hydroxyd erhielt man durch Umsetzung einer gewogenen Menge 
Rubidiumsulfat mit emer Barytwasserlésung von bekanntem Gehalt. 
Das ausgeschiedene Bariumsulfat wurde abfiltriert und die Rubidium- 
hydroxydlésung nach Zusatz der berechneten Menge Ammonium- 
fluoberyllat auf dem Wasserbade eingedampft. Bei der Konzen- 
trierung kristallisierte das Salz aus, wihrend Ammoniak fortging. 
Die Lésung wurde jedoch trockengedampft und geschmolzen, um 
nicht umgesetztes Ammoniumsalz zu zersetzen. Wenn die Schmelze 
klar geworden war, und keine Dimpfe mehr entwichen, kiihlte man 
ab, léste in méglichst wenig Wasser, dem ein Tropfen Fluorwasser- 
stoffsiure zugesetzt war, und leB die Lésung tiber Schwefelsiure 
verdunsten. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden unter schwachem 
Saugen filtriert, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 


Gefunden: Rb = 66,77—66,76 Be = 3,62—3,61°/, 
Fir Rb,BeF, berechnet: Rb = 66,76 Be = 3,53 


Die Léslichkeit des Salzes ist ziemlich groB und der des Sulfats 
vergleichbar. 

Dichte von Rubidiumfluoberyllat bei 30°/4° = 3,243; Mol- 
volumen demnach 78,90. Die entsprechenden Werte fiir das Sulfat 
bei 20°/4° sind: 3,611 und 73,91. 


5. Cisiumfluoberyllat 


Kine gewogene Menge Caisiumearbonat wurde in wenig Wasser 
gelést und auf dem Wasserbade mit der diquivalenten Menge Am- 
moniumfluoberyllat versetzt. Nachdem die Lésung trockengedampft 
war, schmolz man den Rti¢kStand zu einer klaren Schmelze, die man 
in méglichst wenig Wasser aufléste. Nach dem Ansiuern der Lésung 
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mit einem Tropfen verdiinnter Fluorwasserstoffsiure lie8 man sie im 
Exsikkator tiber konzentrierter Schwefelsiiure stehen. Die aus- 
veschiedenen Kristalle wurden unter schwachem Saugen filtriert, 
mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 


Gefunden: Be = 2,58—2,75—2.66 Cs = 75,01°/, 
» 


Fiir Cs,BeF, berechnet: Be 


svi (U's 75,75 


Dichte des Salzes bei 30°/4° = 4,213; Molvolumen 83,23. Die 
entsprechenden Werte fiir Casiumsulfat bei 20°/4° sind: 4,243 und 
85,23. Die Léslichkeit des Fluoberyllats in Wasser ist wie die des 
Sulfats sehr hoch. 


6. Thalliumfluoberyllat. (TI) 


Thallium ist in einwertiger Form den Alkalimetallen ilnlich; 
iiber die Griinde hierfiir ist bereits gesprochen worden. Dieser Um- 
stand veranlaBte uns, die Darstellung von Thalliumfluoberyllat zu 
versuchen, bei dem man Ahnlichkeit mit dem Sulfat erwartete. Eine 
gewogene Menge von Thallocarbonat wurde in Wasser gelést und mit 
der berechneten Menge (1:1) Ammoniumfluoberyllat eingedampft. Es 
entwickelte sich Ammoniak, als man die Lésung zur Vervollstandigung 
der Reaktion vollstandig trockendampfte. Den Riickstand liste man 
in wenig Wasser und lef nochmals kristallisieren. Die Kristalle 
wurden unter schwachem Saugen filtriert, mit Alkohol gewaschen 
und getrocknet. 

Gefunden: Be = 1,88—1,84 Tl = 82,77° 
Fir Tl,BeF, berechnet: Be = 1,83 Tl = 82,79 


0 


Die farblosen Kristalle haben bei 30°/4° die Dichte 6,650 und 
das Molvolumen 74,23. Das Sulfat hat die Dichte ~ 6,765 und das 
Molvolumen 75,60. 


7. Bariumfluoberyllat 


‘eines Bariumnitrit wurde umkristallisiert, und eine gewogene 
Menge davon in moéglichst wenig warmem Wasser geldst, so dai beim 
Abkihlen auf Zimmertemperatur sich kein Salz ausschied. Eine aihn- 
liche Lésung von Ammoniumfluoberyllat (1 Mol Fluoberyllat auf 
1 Mol Bariumnitrit) in warmem Wasser wurde getrennt hergestellt. 
Nach dem Abkiihlen der beiden Lésungen auf Zimmertemperatur 
wurden sie gemischt. Die Reaktion mu8 in der Kialte ausgefihrt 
werden, da bei Temperaturerhéhung Dissoziation des Ammonium- 
fluoberyllats in Ammoniumfluorid und Berylliumfluorid eintreten 
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kann, wodurech die Abscheidung des unléslichen Bariumfluorids er- 
moglicht ist. 

jeim Vermischen der beiden Lésungen in der Kalte und beim 
Umrihren bildete sich zuerst eine durchsichtige, gummiartige Masse, 
die aber nach 2—8 Minuten undurchsichtig wurde und zerfiel, wobei 
ein weiBer, pulvriger Stoff entstand und die Lésung sich stark er- 
hitzte unter Entwicklung betrichtlicher Stickstoffmengen. Man 
kiihlte in Eis ab, riihrte eine Zeitlang stark und lieB das Gemisch 
1 Stunde stehen, wobei sich der feste Stoff schnell absetzte; die 


dariiberstehende Ff lissigkeit — im wesentlichen Ammoniumnitrit- 
losung wurde abfiltriert. Das feste Salz wurde dann mit kaltem 


Wasser (je 400 em*) durch Dekantieren gewaschen, und zwar 3 Tage 
lang. Bei den ersten Waschungen waren die Waschwisser wegen der 
Feinheit des Niederschlags triibe, aber schlieBlich wurden sie voll- 
kommen klar. Zum Schlu8B wurde die Fliissigkeit médglichst voll- 
stiindig abdekantiert, und die feste Masse drei- bis viermal mit abso- 
lutem Alkohol gewaschen; dann trocknete man. Das getrocknete 
Salz wurde vier- bis fiinfmal mit siedendem Eisessig gewaschen, um 
Spuren von Berylliumhydroxyd zu entfernen, die sich durch Hydro- 
lyse gebildet haben konnten. SchlieBlich wusch man mit absolutem 
Alkohol und trocknete. 


Gefunden: Ba = 61,30—61,46 Be = 4,10—4,13°/, 
Fiir BaBeF, berechnet: Ba = 61,77 Be = 4,06 

Das Salz bildet ein feines, undurchsichtiges Pulver, das unter 
dem Mikroskop bei starker VergréBerung Kristalle erkennen laBt. 
Es ist fast unléslich im Wasser, aber die Léslichkeit ist gréBer als die 
des Sulfats, da die letzten Waschwisser durch chemische Prifung 
Spuren von Barium erkennen lieBen. Dichte von Bariumfluoberyllat 
bei 80°/4° — 4,170; Molvolumen = 538,82. Dichte von Barium- 
sulfat = 4,25; Molvolumen = 54,92. Eine gesittigte Lésung des 
Fluoberyllats bei 25° hat pa = 6,4. 

Der Isomorphismus zwischen Bariumfluoberyllat und Barium- 
sulfat wird bestitigt durch die Ahnlichkeit ihrer Réntgendiagramme. 


8. Bleifluoberyllat 


Dies Salz wurde hergestellt durch Vermischen einer geséttigten 
Lésung von Ammoniumfluoberyllat in verdiinnter Salpeterséure (2 n) 
und einer konzentrierten Lésung von Bleinitrat in demselben Lésungs- 
mittel. Ein schwerer, werSer, kristallinischer Niederschlag setzte sich 
sogleich auf dem Boden des GefiBes ab. Die Verbindung wurde unter 
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schwachem Saugen filtriert, zwei- bis dreimal schnell mit sehr ver- 
diinnter Salpetersiure, in der sie merklich léslich ist, dann mit Alkohol 
gewaschen und getrocknet. 


Gefunden: Be = 2,99 Pb = 70,58°/, 
Fir PbBeF, berechnet: Be = 3,02 Pb <= 70.91 


Das Salz bildet ein feines weiBes, undurchsichtiges Kristallpulver, 
das bei starker VergréBerung Kristalle erkennen laBt. Dichte bei 
30°/4° = 6,135; Molvolumen = 47,63. Die Dichte von _ Blei- 
sulfat ist etwa 6,23, das Molvolumen 48,64. Die Léslichkeit 
von Bleifluoberyllat in Wasser bei 30° betrigt etwa 38,78-10-!¢ pro 
100 ¢ Wasser. 

9. Silberfluoberyllat 


Bei der Herstellung dieses Stoffes ergaben sich Schwierigkeiten, 
da er, entgegen der Erwartung, nicht wie Silbersulfat wenig léslich 
ist. Das Salz wurde hergestellt durch Auflésen von basischem 
Berylliumearbonat und Silbercarbonat im Verhialtnis Be:Ag = 1:2 
in Fluorwasserstoffsiure und Verdampfen der verdiinnten neutralen 
Lésung zum Teil auf dem Wasserbad und schheBblich im Vakuum 
iiber festem Kaliumhydroxyd. Nach wenigen Tagen schieden sich 
aus einer sirupartigen Mutterlauge diinne, farblose, durchsichtige 
Kristalle ab. Sie wurden schnell an der Pumpe abgesaugt, sofort in 
einen Exsiceator gebracht und im Vakuum itber festem Kalium- 
hydroxyd mehrere Tage bis zur vollstandigen Trocknung aufbewahrt. 


Gefunden: Ag = 71,12 se = 3,10°/, 
Fir Ag,BeF, berechnet: Ag = 71,7: Be = 3,00 


Das Salz ist sehr stark léslich in Wasser und so zerflieBlich, da8 
es nach wenigen Minuten in einer feuchten Atmosphire durch die 
absorbierte Feuchtigkeit aufgelést ist. Es lést sich sehr langsam 
in Alkohol. 

10. Hydraziniumfluoberyllat 


Dieses Salz wurde hergestellt durch doppelte Zersetzung einer 
in der angegebenen Weise bereiteten Silbersalzlésung mit der er- 
forderlichen Menge von Hydraziniumchlorid. Nachdem das Gemisch 
einige Minuten in der Reibschale zerrieben war, filtrierte man vom 
ausgefaillten Silberchlorid ab. Das Filtrat wurde im Vakuum iiber 
starker Schwefelsiure konzentriert. Nach wenigen Tagen erschienen 
kleine weiBe Kristalle. Diese wurden abfiltriert, zuerst mit verdiinntem, 
dann mit absolutem Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiure im 


Vakuum getrocknet. 
sae Gefunden: Be = 7,67 N = 23,579, 
Fiir N,H,BeF, berechnet: Be = 7,57 N = 23,5: 
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Die Léslichkeit des Salzes scheint viel héher zu sein, als die 
des Sulfats. Es ist auch unldslich in Alkohol. 


11. Tetramethylammoniumfluoberyllat 
In einer Reibschale wurden berechnete Mengen von Tetramethy]- 
ammoniumjodid mit eimer neutralen Lésung von Suilberfluoberyllat 
zerrieben, und die Fliissigkeit von dem ausgefillten Silberjodid ab- 
filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum iber konzentrierter Schwefel- 
siiure eingedampft, wobei sich nach einigen Tagen farblose Kristalle 
aus einer sehr dicken Mutterlauge abschieden. Sie wurden an der 
Pumpe abgesaugt, zwischen Filtrierpapier gepreBt und im Vakuum 
iiber konzentrierter Schwefelséiure getrocknet. 
Gefunden: Be = 4,00°/, 
Fiir [N(CH,),],BeF, berechnet: Be = 3,87 
Das entsprechende Sulfat ist von Lawson und Coutre?) als auBer- 
ordentlich zerflieBlicher Stoff beschrieben worden. Das Fluoberyllat 
hat dieselbe Eigenschaft und ist in Alkohol unlésheh. Beim Erhitzen 
tritt Zersetzung unter Abgabe von Trimethylamin ein. 


12. Tetramethylammonium-Hydro-fluoberyllat 
Die Herstellung dieses Stoffes erfolgte in derselben Weise wie 
die des normalen Salzes, nur wurde die zu verdampfende Lésung mit 
einigen Tropfen Fluorwasserstoffsiiure angesiuert. Die Kristalle 
wurden abgetrennt und getrocknet, wie oben angegeben. 


Gefunden: Be = 5,86°/) 
Fiir N(CH,),HBeF, berechnet: Be = 5,63 


Kin entsprechendes saures Sulfat ist nicht bekannt, obwohl Lawson 
und Couture?) ein saures Sulfit beschrieben haben. Die ZerflieSlichkeit 
ist geringer beim sauren Fluoberyllat, ebenso wie das saure Sulfit 
weniger zerflieBlich ist als die normalen Salze. Beim Erhitzen zerfallt 
der Stoff unter Abgabe von Trimethylamin. 


Herrn Dr. P. B. Sarkar moéchte ich fiir seinen wertvollen Rat 
im Laufe dieser Untersuchung meinen besten Dank aussprechen und 
ebenso Herrn Prof. Dr. F. Epurarm (Bern), der so freundlich war, 
im dortigen anorganischen Laboratorium die Aufnahmen der Réntgen- 
interferenzen fiir mich zu machen. Sir P.C. RAy und Herrn 
P. R. RAy danke ich fiir ihr Interesse an dieser Untersuchung. 


') A. T. Lawson u. N. Couire, Journ. chem. Soc. 53 (1888), 624. 


2) A. T. Lawson u. N. Couture |. ec. 
Calcutta, ( niversety College of Science and Technology. Depart- 
ment of Inorganic Chemistry. Research Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1931. 
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Einflu8 organischer Stoffe auf die Bildung der Gallerten 
des Arsenats, Phosphats und Molybdats von Thorium 


Von Satya Prakasn!) 


In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium?) sind die 
Finzelheiten des Verfahrens zur Herstellung der Gallerten von 
Thoriumarsenat, Thoriumphosphat und Thoriummolybdat angegeben 
worden. Die Gallerten wurden hergestellt durch Umsetzung von 
Thoriumnitrat mit Kaliumarsenat, -phosphat oder -molybdat. 

In zahlreichen anderen Mitteilungen*) wurde die Darstellung ver- 
schiedener Hydroxyde, Arsenate, Phosphate, Molybdate, Wolframate 
und Borate von Eisen, Chrom, Zinn, Aluminium, Zirkonium und Cer 
in Form von Gallerten beschrieben; auch ihre Eigenschaften, z. Bb. 
die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration und der Ziahigkeit 
bei der Gelatinierung sowie die Erscheinung der Synirese, sind unter- 
sucht worden. Durch diese Untersuchung wurde der Mechanismus 
der Gallertbildung aufgeklirt, und die gewonnenen Anschauungen 
sind benutzt worden, um den Vorgang der Blutgerinnung*) und der 
Gelatinierung von Serum’) zu deuten. 

In der hier mitgeteilten Untersuchung habe ich den Einfluf 
organischer Stoffe wie Glycerin, Glykokoll, Rohrzucker und Harnstoff 
auf die Bildung der Gallerten von Thoriumarsenat, -phosphat und 
-molybdat untersucht. Die Wirkung dieser Stoffe ist bereits weit- 
gehend festgestellt worden fiir die Stabilitaét verschiedener Kolloid- 
systeme. FREUNDLICH und Mitarbeiter*®) haben den Kinflu8 organischer 
Stoffe auf die Thixotropie von Ferri- und Aluminiumoxydsolen unter- 
sucht. Diese Ergebnisse sind von Bedeutung, weil sie auf den Mecha- 

') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korrgt, Berlin. 


*) S. Prakasn u. N. R. Duar, Journ. Ind. Chem. Soc. 6 (1929), 587. 

*) S. Prakasu u. N. R. Duar, Journ. Ind. Chem. Soc. 6 (1929), 391; 7 (1930), 
367, 417, 591. 

*) N.R. Doar u. S. Prakasn, Journ. Phys. Chem. 33 (1929), 459; 
S. PRakasn u. N. R. Duar, Journ. phys. Chem. 35 (1931), 629. 

*) S. Prakasu u. N. R. Duar, Journ. Ind. Chem. Soc. 7 (1930), 723. 

*) H. Frevnpuicu, Kolloidchem. Beih. 53 (1927), 231; Koll.-Ztschr. 45 
(1928), 348. 
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nismus der Bildung von Gallerten, die nur in nichtwaiBrigem Medium 
entstehen, einiges Licht werfen. 

Die Gallerten von Thoriummolybdat, -arsenat oder -phosphat 
wurden erhalten durch Zusatz von Kaliummolybdat, -arsenat oder 
-phosphat zu Thoriumnitratlésungen. Man lieB die Gallertbildung in 
teagenzrohren vor sich gehen und bestimmte die Dauer der Zeit, die 
in jedem Falle erforderlich war, daB beim Umkehren der Rohre der 
Inhalt micht mehr ausfloSB. Man heB auch die Gallertbildung in 
Gegenwart von verschiedenen Mengen der organischen Stoffe vor 
sich gehen und bestimmte ebenfalls die zur Gelatinierung erfor- 
derliche Zeit. Die Versuche wurden melhrfach wiederholt, um die 
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sicherzustellen. 

Die Beobachtungen sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. 

Gallerten von Thoriummolybdat 

Wenn Thoriumnitratlésung mit kleinen Mengen Kaliummolybdat- 
losung gemischt wird, entsteht eine weiBe opalisierende Fliissigkeit, 
die sich nach 2—8 Minuten klirt; bei weiterem Stehen erhalt man 
eine durchsichtige Gallerte, deren Bildungsdauer von der Konzen- 
tration des Kaliummolybdats abhaingt. Zu 4 em*® der Thoriumnitrat- 
losung (48,24 g¢ Salz/Liter oder 23,12 g ThO,/Liter; m/11,4) wurden 
1,2cm* einer Kaliummolybdatlésung von 3°/, oder 0,6 cm? einer 
solehen von 6°/, zugesetzt, und in jedem Falle durch Zusatz von 
Wasser auf 6em*® verdiinnt. Zur Untersuchung des Einflusses der 
organischen Stoffe wurden ihre Lésungen in verschiedenen Mengen 
mit den Kaliummolybdatlésungen gemischt, und dann diese Fliissig- 
keit der Thoriumnitratlésung zugesetzt. Die opalisierenden Gemische 
wurden dann durchgeschiittelt und sich selbst wberlassen. Die Zeit 
der Gelatinierung stellte man in allen Fallen fest. 

Tabelle 1 


EinfluB von Glycerin 
Gesamtvolumen = 6cm*; verwendet wurde Kahlbaum’s reines Glycerin 





Thoriumnitrat- | Kaliummolybdat- a Zeitdauer der 
losung lésung (3 °/,) —_—— Erstarrung 
em?* em4 em? Min. 
4 1.2 0 32 
r 12 0.5 40 
4 12 0.6 | 458 
4 12 0.7 57 
4 12 | 08 75 


Die Ergebnisse zeigen, daB die Dauer der Gelatimierung von 
Thoriummolybdat mit steigender Glycerinkonzentration zunimmt. 
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) Ich habe auch gefunden, daB bei betrichtlicher Vermehrung der 
Glveerinmenge die Bildung einer Gallerte véllig unterdriickt werden 
ks ry 

3 kann. labelle 2 
¥ EinfluB von Glykokoll 

| ' Gesamtvolumen = 6 cm*; m/2-Lésung von Glykokoll 

, : Thoriumnitrat- Kaliummolybdat- | Glykokoll- — Epstarrungaszeit 
q lésung lésung (3°/)) lésung 

j em? em?® em? Min. 
: = as : 
3 4 12 0) 32 
d 4 1.2 05 32 
4 4 12 0.6 35 
5 4 1,2 0,7 37 
‘ 4 12 OS 45 


(lockerer Satz) 


Obwohl die zur Gelatinierung erforderliche Zeit mit steigender 
Glykokollkonzentration etwas zunimmt, scheint doch die Gallerte in 
Gegenwart dieses Stoffes weniger stabil zu sein. Es ist gefunden 
worden, daB die in Gegenwart von 0,7 oder 0,8 em* Glykokollésung 
sebildeten Gallerten nach 1 Tag verschwunden sind, wahrend die in 
Gegenwart von 0,5—0,6 em® Glykokollésung entstehenden Gallerten 
sich nach 2 Tagen verfliissigen; dagegen ist die Gallerte ohne Glyko- 
koll sehr stabil und kann viele Tage aufbewahrt werden. Die in Gegen- 
wart von Glykokoll gebildeten Gallerten sind etwas opaleszent. 


rl ‘ 
Tabelle 3 
EinfluB von Harnstoff 
Gesamtvolumen = 6cem*°; verwendet wurde eine 10°/,ige Lésung von Harnstoff 





Thoriumnitrat- | Kaliummolybdat- Harnstoff- Erstarrungs- 
l6sung lésung (6°%/,) losung dauer 
cm? em? em?* Min. 
4 0.6 0 32 
4 0.6 0.8 15 
4 0.6 LO 10 
4 0.6 12 6 
4 0.6 1.4 Lockere undurch- 


sichtige CGallerte 

nach 12 Minuten 
Die Zahlen dieser Tabelle zeigen, daB die Gelatinierungszeit 
durch Harnstoff merklich herabgesetzt wird. Die bei gréBeren Harn- 
stoffkonzentrationen gebildeten Gallerten sind sehr weich und ver- 
hiltnismaiBig weniger durchsichtig. Die Weichheit des Gefiiges er- 
klart die anormale Zunahme der Bildungszeit in Gegenwart von 
1,4cem* Harnstoff nach der obigen Tabelle. 
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Tabelle 4 


EinfluB von Rohrzucker 
Gesamtvolumen = 6 cm*; Rohrzuckerlésung von 20°/, 





Thoriumnitrat- Kaliummolybdat- Rohrzucker- Erstarrungszeit 
losung ldsung (6°/,) losung 
cm* em? cem?* Min. 
4 0.6 0 32 
4 0.6 O08 32 
4 0.6 1,0 18 
} 0.6 12 26 
4 0.6 14 20 


Man sieht, daB kleine Mengen von Rohrzucker die Zeit der Gela- 
tinierung nicht beeinflussen. Die héheren Konzentrationen scheinen 
die Zeitdauer herabzusetzen, aber die Beziehung zwischen der Rohr- 
zuckermenge und der Gelatinierungsdauer ist nicht sehr regelmabig. 


Gallerten von Thoriumarsenat 


Die Gallerten von Thoriumarsenat sind ahnlich hergestellt worden 
wie die von Thortummolybdat. Wenn Kaliumarsenat, KH,AsO,, mit 
Thoriumnitratlésung vermischt wird, erhalt man eine weibe opali- 
sierende Fliissigkeit, die sich in 1—2 Minuten zu einer durchsichtigen 
Losung klirt. Im Gegensatz zum Thoriummolybdat tritt in dieser 
Losung bei lingerem Stehen allmihlich geringe Opaleszenz auf, und 
schlieblich wird eine durchscheinende Gallerte erhalten. Zu 4 cem?® 
einer Thoriumnitratlésung mit 48,24 g Salz/Liter wurden verschiedene 
Mengen einer 18°/,igen Kaliumarsenatlésung zugesetzt, und das Ge- 
misch auf 5em* durch Wasser verdiinnt. Um den EinfluS der orga- 
nischen Stoffe zu untersuchen, wurden sie in verschiedenen Mengen 
der Kaliumarsenatlésung vor der Mischung mit der Thoriumnitrat- 
lisung zugesetzt. Man lieB die Gemische lingere Zeit stehen und 
bestimmte die Zeit der Gallertbildung. 


rT’ ~ 
Tabelle 5 
EinfluB von Glycerin 
Cesamtvolumen = 5 cm? 





Thoriumnitrat- Kaliumarsenat- Glvcerin Erstarrungs- 
lésung l6sung , dauer 
cm* em* cm? Min. 
4 05 0 22 
4 6 0.2 35 
+ O5 0.4 45 
4 O5 O5 150 
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Die Zahlen dieser Tabelle lassen den stabilisierenden EinfluB des 
Glveerins auf die Gelatinierungszeit des Thoriumarsenats erkennen. 
Bei gréBeren Glycerinmengen fand in Gegenwart derselben Mengen 
von Kaliumarsenat iiberhaupt keine Gallertbildung statt. 








Tabelle 6 
EinfluB von Glykokoll. Gesamtvolumen = 5 cm; m/2-Glykokollésung 
Thoriumnitrat- | Kaliumarsenat- | Glykokoll- | Erstarrungs- _ 
lésung lésung lésung dauer 
cem* cm® | em* | Min. 
4 | 0,4 0,0 | 39 
4 | 0,4 0,1 | 44 
4 0,4 0,2 | 240 
4 0,4 0.3 | 1 Tag 
4 0.4 0.4 Keine Erstarrung 


nach | Tag 


Glycin zeigt einen deutlich ausgesprochenen stabilisierenden Kin- 
flu8 auf die Gallerte von Thoriumarsenat. Beim Thoriummolybdat 
war die Wirkung nicht so deutlich. 


Tabelle 7 


Einflu8B von Harnstoff. Gesamtvolumen = 5cm*; 10°/,ige Harnstofflésung 











Thoriumnitrat- | Kaliumarsenat- _Harnstoff- _Erstarrungszeit 
lésung lésung  - osung 
em? | em? | cm? | Min. 
4 0,4 0 | 39 
4 0.4 Le a | 15 
4 0,4 | 0,4 | 13 
4 | 0,4 05 | 10 
4 0,4 | 0,6 6 


Die Resultate zeigen, daB ebenso wie beim Thoriummolybdat 
Harnstoff die Zeit der Gallertbildung herabsetzt. Die Gallerten waren 
bei der Bildung fast durchsichtig, doch begann sich bald eine Opales- 
cenz zu entwickeln, und schlieBlich wurden fast opake Massen er- 


holies 
— Tabelle 8 


Einflu8 von Rohrzucker. Gesamtvolumen = 5cm*; 20°,ige Rohrzuckerlésung 





Thoriumnitrat- | Kaliumarsenat- Rohrzucker-— Erstarrungszeit 


lésung losung |  lésung 
em? em? cm? Min. 
4 0.4 0 39 
4 | 0,4 | 0,3 47 
4 | 0,4 | 0.4 60 
4 0,4 | 0,5 70 
4 | 0,4 | 0,6 | 77 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 20 
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Aus diesen Zahlen folgt, daB Rohrzucker Thoriumarsenat deutlich 
stabilisiert und daB demnach die Gelatinierungszeit vergr6Bert wird. 


Gallerten von Thoriumphosphat 


Die von uns zuerst hergestellten Gallerten von Thoriumphosphat 
sind bemerkenswert durch ihre vollkommene Durchsichtigkeit, leichte 
Herstellbarkeit und Feinheit des Gefiiges. Im Aussehen gleichen sie 
den Gallerten von Zink- und Manganarsenat, die Drerss!) und Kurmp 
und GyuLay*) erhalten haben. Wenn eine Lésung von Kalium- 
phosphat (KH,PO,) zu einer Thoriumnitratlésung zugesetzt wird, 
erhilt man eine klare Flissigkeit, in der sich einige gelatindése Teilchen 
befinden. Wenn das Gemisch einige Minuten stehen bleibt, wird es 
wasserklar, und die gelatindsen Teilchen werden peptisiert. Bei 
lingerem Stehen wird die Mischung zihe, und schlieblich erhalt man 
eine klare, durchsichtige Gallerte. 


Zu 4 cm® Thoriumnitratlésung (48,24 g Salz/Liter) wurden 0,2 em* 
einer Kaliumphosphatlésung von 22°/, zugesetzt, und die Flissigkeit 
auf 5em*® durch Wasser verdiinnt. Man schiittelte das Gemisch 
durch und bestimmte die zur Gelatimerung erforderliche Zeit. Um 
die Wirkung organischer Stoffe zu priifen, wurden diese mit dem 
Kaliumphosphat in verschiedenen Mengen gemischt und dann der 
Thoriumnitratlésung zugesetzt. 


Tabelle 9 
EinfluB von Glycerin 
Gesamtvolumen = 5 cm? 





Thoriumlésung Kaliumphosphat- Glycerin -_Erstarrungszeit 


losung | 
em3 | em? | em? | Min. 
4 0,2 0) | 32 
4 0,2 0.2 103 
4 0.2 0,4 157 
4 02 0.6 210 
4 0,2 0.8 300 


Wie man sieht, iibt Glycerin einen sehr deutlichen stabilisierenden 
Kinflu8 gegen die Gelatinierung des Thoriumphosphats aus, der sogar 
stiirker ist als beim Molybdat und Arsenat. 


') KE, Detss, Koll.-Ztschr. 14 (1914), 139. 
2) G. Kigmp u. J. v. Gyunay, Koll.-Ztschr. 22 (1918), 57; 28 (1921), 262. 
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Tabelle 10 
Einflu8 von Glykokoll 
Gesamtvolumen = 5 cm’; m 2-Glykokollésung 





Thoriumnitrat- Kaliumphosphat- 





a Glykokoll- Erstarrungszeit 
losung lésung lésung 
em? em? em? Min. 
4 a 0 32 
4 0.2 0,2 47 
4 2 0.4 120 
4 Q.2 0.6 2! 
4 ) 2 0.8 2 


Es scheint, daB bei Zunahme der Glykokollmenge die Gelati- 
nierungsdauer bis zu einem Maximum steigt und dann mit weiterer 
Zunahme der Glykokollkonzentration wieder abnimmt. Dies ist auf 
die amphotere Natur des Stoffes zuriickzufiihren, wie spiter be- 


Tabelle 11 
EinfluB von Harnstoff 
Geramtvolumen = 5cm*; 10°/,ige Harnstofflésung 


sprochen werden wird. 





Thoriumnitrat- Kaliumphosphat- | Harnstoff-  Erstarrungszeit 
lésung lésung  jésung | 
em*® | em? em? Min. 
4 Q),2 0 32 
4 0,2 0,2 32 
4 | 0,2 0,4 27 
+ 0.2 0.6 3 
+ 0.2 OS 2 


Der EinfluB des Harnstoffs éuBert sich in aihnlicher Weise, wie 
beim Arsenat und Molybdat des Thoriums gefunden wurde. Die Dauer 
der Gelatinierung wird stark verkiirzt. 

Tabelle 12 
Einflu8 von Rohrzucker 
Gesamtvolumen = 5cm*; 20° ,ige Rohrzuckerlésung 





Thoriumnitrat- Kaliumphosphat- Rohrzucker- Erstarrungszeit 


lésung losung lésung 
cm? cm? | em? Min. 
4 0),2 0 32 
4 0,2 0.2 32 
4 (0,2 0.4 36 
4 0,2 0.6 44 


Es findet eine schwache Stabilisierung des Thoriumphosphats in 
Gegenwart von Rohrzucker statt, wenngleich der Einflu8 nicht sehr 
deutlich ist. 


20* 
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Besprechung der Ergebnisse 

Aus den angefiihrten Tabellen lassen sich die folgenden Tat- 
sachen ableiten: Die Gerinnungszeit der Gallerten von Thorium- 
molybdat, -arsenat und -phosphat wird durch Glycerin betrachtlich 
erhoht. Die gréBte Stabilisierung findet man beim Thoriumphosphat, 
dann folgt Thoriumarsenat und schlieBlich Thoriummolybdat, wenn 
Glycerin vorhanden ist. 

Die Stabilisierungswirkung von Glycin ist am ausgesprochensten 
bei der Thoriumarsenatgallerte. Wiahrend diese unter gewohnlichen 
Verhaltnissen in ungefihr 1/, Stunde gebildet wird, ist die Dauer der 
Gelatinierung schon bei Gegenwart sehr kleiner Glykokollmengen 
auf mehrere Tage verlingert. Geringe Stabilisierung wurde auch beim 
Thoriummolybdat gefunden; die Gallerte verfliissigt sich aber in 
2 Tagen. Bei der Gallerte von Thoriumphosphat tritt ein Maximum 
auf. Bis zu gewissen Konzentrationen des Glycins zeigt sich beim 
Thoriumphosphat eine Zunahme der Gerinnungszeit, waihrend diese 
bei héheren Konzentrationen mit Zunahme der Glykokollkonzen- 
tration sinkt. 

In Gegenwart von Harnstoff wird bei allen drei Salzen die Gela- 
tinierungszeit merklich herabgesetzt. Je gréBer die Konzentration 
des Zusatzes, um so geringer ist die Zeitdauer der Gallertbildung. 
Die Wirkung des Harnstoffs ist am stirksten ausgesprochen bei den 
Phosphatgallerten, wihrend Arsenat- und Molybdatgallerten weniger 
beeinfluBt werden. 

Die Stabilisierungswirkung des Rohrzuckers ist in erheblichem 
Umfang nur beim Thoriumarsenat beobachtet worden. Thorium- 
phosphatgallerten werden in dessen Gegenwart nur wenig beeinfluBt, 
so dab die Zunahme der Gerinnungszeit nicht sehr ausgesprochen ist. 
Der EKinfluB des Rohrzuckers auf Molybdatgallerten erwies sich als 
unregelmaéBig. Die Gerinnungszeit wird in Gegenwart kleiner Rohr- 
zuckermengen nicht beeinfluBt, wahrend bei héheren Konzentrationen 
in einigen Fallen eine Abnahme beobachtet wurde. 

In friheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium haben 
PrakasH und Duar’) die Ansicht ausgesprochen, daB der Vorgang 
der Gallertbildung von zwei verschiedenen Anderungen der die Gallerte 
bildenden Teilechen beherrscht wird, nimlich von ihrer Neigung zur 
Zusammenballung und von ihrer Neigung zur Hydratation. Bei den 
durch Umsetzungsreaktionen gebildeten Gallerten, wie sie hier unter- 





') S. Prakasu u. N. R, Doar lL. c. 
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sucht wurden, geht der Vorgang der Gerinnung in folgenden Stufen 
vor sich: 

1. Bildung der kolloiden Phase von hinreichender Konzentration. 
Der durch Umsetzung erhaltene Niederschlag wird durch Adsorption 
gleich geladener Ionen peptisiert. Dies findet statt beim Thorium- 
arsenat, wenn Kaliumarsenat zu tiberschiissiger Thoriumnitratlésung 
gugesetzt wird, wobei die Reaktion 


Th(NO,), + 2KH,AsO, = Th(HAsO,), + 2KNO, + 2HNO, 


stattfindet. Man sieht aus der Gleichung, da fiir die stéchiometrische 
Reaktion nur 4/, Mol Thoriumnitrat fiir 1 Mol Kaliumarsenat zur 
Bildung von Thoriumarsenat erforderlich ist, waihrend die Thorium- 
nitratkonzentration, die wir zur Gallertbildung anwandten, viel héher 
ist. Dasselbe trifft zu beim Phosphat und Molybdat. 








Tabelle 138 
‘sf | Vol. fir 1Mol | Zahl der Mole 
Gallerte Th(NO,), in der Thoriumnitrat auf 
_ Gallerte in Liter 1 Mol Kaliumsalz 
Thoriummolybdat . . | 17,1 3,3 
Thoriumphosphat . . 14,2 | 0,97 
Thoriumarsenat .. . 14,2 1,27 


Diese Zahlen zeigen, daB immer ein starker Uberschu8 von Thorium- 
nitrat in der Gallerte vorhanden ist. Demnach adsorbiert der durch 
Umsetzung erhaltene Niederschlag einen Uberschu8 an Thoriumionen 
sowie auch Wasserstoffionen und bildet eine stabile kolloide Phase. 


2. Wenn die kolloide Phase gebildet ist, dann findet durch weitere 
auswahlende Adsorption der entgegengesetzt geladenen negativen 
lonen die Neutralisation der Ladung statt. 


Wenn die Ladung eines Kolloidteilchens durch Adsorption ent- 
gegengesetzt geladener Ionen vermindert wird, scheinen sich neben- 
eimander zwei verschiedene Vorginge abzuspielen. Bei Abnahme der 
Ladung kénnen die kleineren Teilchen sich zu gréBeren Aggregaten 
vereinigen, was wir die ,,Neigung zur Zusammenballung’ genannt 
haben. Diese Neigung ist stark entwickelt bei hydrophoben Solen, 
aber nur in geringem Umfang bei hydrophilen Solen. Zugleich mit 
der Neigung zur Zusammenballung kénnen die ungeladenen Teilchen 
auch eine Neigung zur Absorption des Lésungsmittels zeigen. Bei 
waiBrigen Solen ist diese als ,,Hydratationsneigung’ der Teilchen be- 
kannt. Die Sole, welche in erheblichem Umfange dies Verhalten 
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zeigen, werden hydrophil genannt. Von Duar und seinen Mitarbeitern!) 
ist auch gezeigt worden, da8 unter ahnlichen Bedingungen ungeladene 
Teilechen stairker hydratisiert werden und gréBere Zahigkeit zeigen, 
wihrend die Zusammenballung der Solteilchen allein keine aus- 
gesprochene Anderung der Zihigkeit hervorruft. 

Die Bildung der Gallerten wird also beherrscht von den beiden 
Vorgingen der Hydratation und der Zusammenballung. Wenn die 
Hydratation iiberwiegt, sind sehr durchsichtige stabile Gallerten zu 
erwarten. Dies ist der Fall beim Thoriumphosphat; wenn dessen 
Kolloidphase gebildet ist, bewirkt die Gegenwart der entgegengesetzt 
geladenen Ionen die Neutralisation der Ladung, aber aéhnliche Krafte, 
die bei anderen hydrophoben Solen die Zusammenballung der un- 
geladenen Teilchen hervorrufen wiirden, bewirken hier die Absorption 
des Lésungsmittels, und so werden an Stelle des Niederschlags die 
Gallertteilchen gebildet, die sich vereinigen und das gesamte Lésungs- 
mittel unter Bildung einer Gallerte aufnehmen. Unter Annahme 
dieser ,,Zusammenballungs-Hydratations‘*-Hypothese konnten wir die 
verschiedenen Kigenschaften der Gallerten, ihre Durchsichtigkeit, die 
Zihigkeit und die Syniirese erkliren. 

Der EinfluB8 organischer Stoffe auf die Bildung von Gallerten 
wird auch indirekt gesteuert durch ihren EinfluB auf die Neigung 
der Teilechen zur Hydratation und Zusammenballung. Die peptisie- 
renden Stoffe, wie Glycerin und Rohrzucker, scheinen auf drei ver- 
schiedene Arten zu wirken: 1. Sie vermindern merklich die Neigung 
der Teilehen zur Zusammenballung. 2. Durch Bildung einer neuen 
Doppelschicht oder Aktivierung der bereits vorhandenen HELMHOLTZz- 
schen Doppelschicht verursachen sie entweder die weitere Adsorption 
der gleichgeladenen Ionen, oder schiitzen die Kolloidphase vor der 
Finwirkung der entgegengesetzt geladenen Ionen. 3. In einigen Fallen 
vermégen sie den Betrag der Neigung zur Hydratation zu steigern, 
wenngleich die Geschwindigkeit der Hydratation merklich herab- 
gesetzt wird. Méglicherweise kann die Anderung der Dielektrizitits- 
konstanten des Mediums bei Zusatz des organischen Stoffes zur 
Deutung der zweiten und dritten Wirkung herangezogen werden. 
Sen“) hat die Ansicht ausgesprochen, daB die Schutzwirkung der 
Nichtelektrolyte der der Ionen untergeordnet zu sein scheint. Sie 


') N. R, Dear u. Mitarbeiter, Journ. phys. Chem. 28 (1924), 313, 457; 29 
(1925), 435, 659, 1556; 30 (1926), 1646; Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 393; 
162 (1927), 237; 168 (1927), 209. 

*) K. C. Sey, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 193; 48 (1927), 17. 
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wirkt wahrscheinlich auf die Oberfliche der Kolloidteilchen unter 
Verminderung der Oberflichenenergie, Vermehrung der Hydratation 
sowie Verhinderung des Anwachsens der Teilchen. Er ist ferner der 
Meinung, da8 nur Ionen und geladene Kolloide als Peptisationsmittel 
wirken kénnen. Neutrale Molekeln bewirken die Stabilisierung eines 
Sols durch Adsorption und Bedecken der Kolloidteilechen, doch ist 
diese Stabilisierung nur in Gegenwart von Elektrolyten wirksam. 


Keeser und Zocner!) haben bei Lithiumuratgallerten beob- 
achtet, daB der Zusatz von Nichtelektrolyten wie Carbamid, Zucker 
und Glycerin die Starrheit der Gele mit zunehmender Konzentration 
vermindert und im allgemeinen die Kristallisation verzégert. Carbamid 
bildet eine Ausnahme insofern, als es die Kristallisation beschleunigt. 
Diese Ergebnisse sind ganz in Ubereinstimmung mit den Beobach- 
tungen der obigen Tabellen. Bei den Gallerten von Thoriummolybdat, 
-arsenat und -phosphat haben wir auch gesehen, dab zwar Glycerin 
und Rohrzucker als Stabilisatoren wirken, daB aber Harnstoff den 
Vorgang der Erstarrung beschleunigt. 


FreUuNDLICH und RosENTHAL?) haben gefunden, dab die Ge- 
schwindigkeit der Sol-Gel- Umwandlung bei konzentrierten Kisenoxyd- 
solen vermindert wird durch Zusatz von Glycin, Alanin und aihnlichen 
Stoffen, und daB Glycin nicht als Schutzkolloid im gewoéhnlichen 
Sinne wirkt, sondern die Ladung der Teilchen vergréBert. Ahnliche 
Beobachtungen sind von FrREuNDLIcH und BrreumsHaw?’) fiir Sole 
von Aluminiumoxyd gemacht worden. Freunpiicn und S6LLNER*) 
fanden ferner, daB die verfliissigende Wirkung von Aminosiiuren auf 
ein thixotropes Sol nicht in Beziehung zu bringen ist zur Verminde- 
rung der Wasserstoffionenkonzentration, die eher die Erstarrung be- 
giinstigt; denn bei Zusatz der Aminosiuren zu den Solen wird die 
Wasserstoffionenkonzentration vermindert. Die Wirkung wird zuriick- 
gefihrt auf die Neigung der Aminosiuren zur Bildung komplexer 
Ferrisalze, die merklich hydrophil sind. Die an die Kolloidteilchen 
gebundenen Komplexe vergréBern den Wassergehalt und begiinstigen 
die Solbildung. Zucker verhilt sich ahnlich, da er gleichfalls mit 
Ferrisalzen Komplexe bildet. Im Gegensatz zu den mit kleinen 
Mengen Glycin erhaltenen Ergebnissen haben sie weiter beobachtet, 





') E, Keeser u. H. Zocuer, Kolloidchem. Beih. 17 (1923), 189. 

*) H. Frevunpuicn u. A. ROSENTHAL, Koll.-Ztschr. 87 (1925), 129. 

*) H, Freunpuicn u. L. L. Broumsnaw, Koll.-Ztschr. 40 (1926), 19. 
*) H. Frevnpiicn u. K, S6LuNERB, Koll.-Ztschr. 45 (1928), 348. 
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daB gréBere Mengen auf Ferrioxydsole peptisierend wirken und so 
den Koagulationswert steigern. Aus diesen Ergebnissen von FrEeuNp- 
Lich und seinen Mitarbeitern wird das amphotere Verhalten des 
Glykokolls augenscheinlich. Unsere Resultate an Thoriumarsenat- 
und -phosphatgallerten zeigen, daB kleime Mengen Glykokoll die 
Stabilisierung der Sole verursachen, wahrend héhere Konzentrationen 
die Geschwindigkeit der Erstarrung vermindern. In der folgenden 
Tabelle habe ich die Anderungen der Wasserstoffionenkonzentration 
von Glycinlésungen mit der Konzentration zusammengestellt. 


Tabelle 14 


Gesamtvolumen = 10 cm*; m/2-Glykokollésung 

















Glykokollésung Wasser | Glykokollésung| Wasser | 
em® em? | PH cm* cm? PH 
0 | 10 | 69 16 | 8.4 «6,75 
0.2 9.8 —=—é«aAS 3,2 | 6,8 =~-68 
0,4 9.6 6,65 10,0 | 0 69 
0,8 9.2 6,7 | 





Diese Zahlen zeigen, da8 durch Steigerung der Glykokollkonzen- 
tration in Wasser die Wasserstoffionenkonzentration langsam bis zu 
einer Grenze wichst und dann wieder abnimmt, so daB schlieBlich 
die Lésung neutral wird. Hierdurch ist leicht zu erkliren, daB die 
Stabilisierung der Arsenat- und Phosphatsole in Gegenwart kleiner 
Mengen von Glykokoll zuriickzufiihren ist auf die Adsorption des 
Wasserstoffions, wihrend bei héheren Konzentrationen das Ver- 
halten ganz umgekehrt ist. Ich bin der Meinung, dab das anormale 
Verhalten der Aminoséuren nicht so sehr zuriickzufiihren ist auf die 
Bildung von Komplexen mit den Metallionen als auf ihren ampho- 
teren Charakter, der saure oder basische Eigenschaften auftreten laBt, 
je nach den Verhiltnissen des Mediums. 


Zusammenfassung 


1. Der Einflu8 organischer Stoffe wie Glycerin, Glykokoll, Harn- 
stoff und Rohrzucker auf die Erstarrung der Gallerten von Thorium- 
arsenat, -phosphat und -molybdat ist untersucht worden. 

2. Die Erstarrungszeit von Thoriummolybdat, -arsenat und 
-phosphat steigt betrichtlich in Gegenwart von Glycerin. Thorium- 
phosphat scheint am meisten stabilisiert zu werden, dann folgt das 
Arsenat und schlieBlich das Molybdat. 

8. Arsenatgallerten werden sehr stark stabilisiert in Gegenwart 
von Glykokoll; eine geringe Stabilisierung wird auch bei Molybdat- 
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gallerten gefunden; diese Gallerten verfliissigen sich jedoch in Gegen- 
wart des genannten Stoffes in 2 Tagen. Phosphatgallerten werden 
stabilisiert in Gegenwart geringer Konzentrationen dieses Stoffes, 
wihrend bei héheren Konzentrationen die Zeit der Erstarrung ver- 
mindert wird. 

4. Das anormale Verhalten von Glykokoll wird zuriickgefiihrt 
auf seine amphotere Natur und nicht auf die Bildung von Komplexen 
mit Metallionen, wie FREUNDLICH angenommen hatte. Wasserstoffion 
scheint bei geringen Konzentrationen etwas zuzunehmen. 

5. In Gegenwart von Harnstoff wird die Zeit der Erstarrung in 
allen drei Fallen merklich vermindert. 

6. Kleine Konzentrationen von Rohrzucker beeinflussen die 
Dauer der Erstarrung nicht merklich, wihrend bei héheren Konzen- 
trationen ausgesprochene Stabilisierung fiir Arsenat und Phosphat 
gefunden wurde. 

7. Die Ansichten tber die Peptisierung wurden besprochen; die 
,,4Zusammenballungs- und Hydratationshypothese“ des Verfassers ist 
benutzt worden zur Erklarung der verschiedenen Beobachtungen. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical Labo- 


ratory. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1931. 
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Studien an den Chromhaloiden 


Von Fr. Hern und I. Wintner-HOLDER 
Mit 5 Figuren im Text 


Das Chrom zeichnet sich wie alle anderen Elemente der Chrom- 
gruppe bekanntlich durch stark wechselnde Valenzzahlen aus, wofiir 
auch die von Fr. Hern!) aufgefundenen organischen Chromverbin- 
dungen eine neue Bestitigung sind. Die thermische Zersetzung der- 
artiger Arylechromsalze wie (C,H,),CrJ 1m Hochvakuum ergab das 
bemerkenswerte Resultat, daB nach Abspaltung der organischen 
Gruppen Chromsalzgemische zuriickbleiben, die beim Lésen in 
Wasser aufschiumen sowie Wasserstoff entbinden und bei denen 
das Verhiltnis von Chrom zu Halogen, unter 1: 2 legend, annahernd 
1:1,5 betrigt ?). 

Dieser Befund harmoniert mit den Ergebnissen friiherer Unter- 
suchungen von Fr. Hern*); danach reagierten nimlich Chrom-3- 
chlorid und Chrom-2-chlorid mit Grignardlésung unter Valenzdis- 
proportionierung und lieferten dabei neben Polyphenylchromsalzen 
eine Verbindung des bisher unbekannten einwertigen Chroms. 

Bei einer Untersuchung von Valenzbeziehungen an Systemen 
Chrom—Halogen schien es daher unter Umstainden méglich, ein Chrom- 
$-haloid mittels einer geeigneten Methode zur zweiwertigen Stufe 
und dariiber hinaus in definierter Weise abzubauen. Da die Jodide 
ganz allgemein stirker zur Dissoziation neigen als die entsprechenden 
Bromide und Chloride, erschienen die Jodverbindungen des Chroms 
fiir obige Zwecke am geeignetsten. 

Tensionsmessungen am Chrom-3-chlorid und Chrom-38-bromid 
nach einer von K. JELLINEK*) ausgearbeiteten dynamischen und 
indirekten Methode sollten Anhaltspunkte fiir die Ausfiithrung der 
Messungen am Chromjodid geben. 


') Fr. Hers, Ber. 54 (1921), 2708, 2727, 1905; 59 (1926), 362. 
2) H. Pavone, Dissertation Leipzig 1930. 

%) Fr. Hers, J. Rescuke uw. W. Prxtvs, Ber. 60 (1927), 749. 
*) K. Jetiryexk u. R. Utotu, Z. phys. Chem. 119 (1926), 161. 
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1. Tensionsmessungen an Chrom-3-chliorid und Chrom-3-bromid 
1. Arbeitsmethode 


Der Gleichgewichtsdruck tiber Halogeniden kann direkt durch 
eine manometrische Methode als Zersetzungsdruck gemessen werden, 
oder es geschieht auf indirektem Wege durch Kombination mehrerer 
heterogener Gasgleichgewichte. Ist der Chlordruck gering, wie das 
bei den unedlen Metallchloriden — also auch beim Chrom-3-chlorid 
— bei maBigen Temperaturen der Fall ist, so fiihrt nur die letztere 
Methode zum Ziel. Beim Chrom-3-jodid muBte die Zerfallstendenz 
viel gréBer und dementsprechend eine manometrische Methode ge- 
eignet sein. 

K. JetuIneK!) hat die indirekte Methode zur Messung von 
Halogen-Gleichgewichtsdrucken iiber Metallhalogeniden eingefiihrt. 
Zunichst wird das Reduktionsgleichgewicht mit Wasserstoff, z. B. 


20rCl, + H, <* 2CrCl, + 2HC! 


nach der Strémungsmethode bestimmt. 


Wahrend eines bekannten Zeitintervalles wird der bei einer be- 
stimmten Temperatur durch Uberleiten von Wasserstoff gebildete 
Chlorwasserstoff in einer gemessenen Menge Natronlauge absorbiert 
und der zugehérige unverbrauchte Wasserstoff in einem geeichten 
Kolben tiber Wasser aufgefangen. Hat man eine geniigende Zahl 
von Messungen bei ein und derselben T'emperatur mit verschiedenen 
konstanten Strémungsgeschwindigkeiten des Wasserstoffs durch- 

P ; , ; em*® HCl] 
gefiihrt, so findet man aus dem Diagramm des Quotienten on? H 
2 


‘m3 1; 3 ’ 
= . oe, «, em?H, + 4/. cm? HCl 
und der Strémungsgeschwindigkeit 2 Mi, durch 
Min, 


, sb ont MEW pik i sae 
graphische Extrapolation das Verhiltnis fiir die Strémungs- 


H, 


em 
Min. © 

Bei JELLINEK gibt diese Extrapolation ein nach oben konvexes 
Kurvenbild, wir haben bei der Reduktion von Chrom-3-chlorid und 
Chrom-3-bromid immer nur Werte erhalten, deren graphische Extra- 
polation zu einer gegen die Abszissenachse schwach konvexen Kurve 
fihren muBte (Fig. 1 und 2), 


geschwindigkeit 0 





1) Le. 
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Aus der Kombination des Massenwirkungsgesetzes 





























, Pu 

K,= ->- 

PHC! 

Puig, 
"A Pei, 
Pr, 13 
72 
: 
9 10 
x 9g 
7 8 
6 7 
5 6 
‘ 5 
3 4 
2r J 
7b 2 
i = © 1 i | 3 7 
eS ee 07 2 3 4 §5<m: 
Min. Mn. 
Fig. 1 Fig. 2 


fur das Reduktionsgleichgewicht und der HCl-Dissoziation 


, Pu, * Pei, mn 





9 a 4° 
F Puc 1° PCy 
ergibt sich der Chlordruck nach der Gleichung 
P a Ie. 
A. 


2. Experimentelle Daten fiir die Reduktionsgleichgewichte 
und ihre Auswertung 
a) Chrom-3-chlorid 
Ks wurde das sublimierte Chrom-3-chlorid von KAHLBAUM ver- 
wendet, das durch wiederholtes Auskochen mit konzentrierter Salz- 
siure gereinigt und nach dem Auswaschen mit destilliertem Wasser 
(bis zum Verschwinden der Chlorreaktion) im Trockenschrank 
(etwa 100°) getrocknet worden war. Vor Beginn jeder Messung wurde 
lingere Zeit Wasserstoff iiber das schon im Reaktionsrohr befind- 
liche und erhitzte Chromchlorid geleitet (Tab. 1). 
Das Analysenresultat war folgendes'): 


') Methode: Auflésung in heiBer, konzentrierter Lésung von Kalium- 
hydroxyd (analysenrein), Bestimmung des Chlors als AgCl, Titration der Chrom- 


lisung nach vorheriger Oxydation- der alkalischen Lésung mittels PbO, [Ericu 
MU.uErR, Z. analyt. Chem. 69 (1926), 165). 
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Einwaage. . . . . . . 0,1605¢ CrCl, 
AgCl ....... . 0,4897 g ~ 67,769, Cl 
n/10-Na,8,0, . . . . . 29,74cem® ~ 32,12°, Cr 


(CrCl, berechnet: 67,19°/, Cl; 32,81°/, Cr). 


Tabelle 1+) 
2CrCl, + H, = 2CrCl, + 2HCI 























| | Strémungs- HCl 
rT | em® HCl | em® H, geschwindigkeit : 
| cm*/ Minuten H, 
714 41,85 94,89 3,93 0,441 
43,59 | 96,22 2,69 | 0,453 
44,12 93,88 1,74 0,470 
— — 0 | 0,510 
745 | 34,40 | 92,67 5,11 0,371 
| 46,43 | 92,28 3,73 0,503 
| 34,96 | 45,72 1,92 | 0,765 
| 36,80 45,71 1,60 | 0,805 
| a ne 0 | 1,08 


Da Py + Py,= 1 Atmosphire ist, so ergibt sich, wenn der 
experimentell bestimmte Quotient 
Pre 

Pu, 

gesetzt wird, aus dem Massenwirkungsgesetz 
K an 2 ow 1+ a 


PHC a” 


=a 


Aus dem bekannten Dissoziationsgleichgewicht des Chlorwasser- 


st offs?) 


: 9554 
log K =— “— + 0,553 log T’ — 2,42 


folgt, wie gesagt, fiir den Gleichgewichtsdruck des zweiatomigen 
Chlors 





‘) Die Volumenangaben beziehen sich auf Normalbedingungen, beim Wasser- 
stoff unter Beriicksichtigung der jeweiligen, der Zimmertemperatur entsprechen- 
den H,O-Tension. 

Die zur (HX-)Absorption vorgelegte n/10-Natronlauge wurde mit n/10-Salz- 
saure und Methylorange zuriicktitriert. (Vgl. Fig. 1, 8. 316.) 

*) W. Nernst, Z. Elektrochem. 15 (1909), 687. 
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Tabelle 2") 





T° log 1/K, log K. log Po, Atm. 
714 0,7638 - 14,223 - 14,99 
745 | - 0,2512 - 13,656 — 13,91 


In einer nach Abschlu8 dieser Untersuchungen veréffentlichten 
Arbeit von K. JetiineK und R. Koop?) uber weitere Messungen 
heterogener Gleichgewichte von Metallhalogeniden mit Wasserstoff 

sind auch soleche am Chrom-3-chlorid ange- 








oe geben. In Fig. 3 (Gerade J) sind diese Werte 
~77} der log pq, in Abhangigkeit von 1/7 - 10! 
. f aufgetragen; unsere beiden Werte (Gerade 2) 
_ 41 liegen niedriger*). Bei der Beurteilung dieser 
~ 15} \ / Ergebnisse ist der EinfluB der Oberfliache 
~ 1667 ome F108 und deren Beschaffenheit, sowie vor allem 
11 12 13 I 15 16 auch der Reinheit des Priparates auf Gleich- 

Fig. 3 gewichtsmessungen zu _ bericksichtigen (wie 


schon gesagt, war das Chrom-3-chlorid von 
uns nochmals gereinigt worden, was bei JELLINEK und Koop 
moglicherweise nicht geschehen war, jedenfalls fehlt ein entsprechen- 
der Vermerk in threr Abhandlung‘*). 

Wird zur Berechnung der Bildungswirme der Reaktion 

CrCl, + 3/.Cl, = CrCl, 
die vAN’T Horr’sche Reaktionsisochore 
' . Q /1 e 7 
log Po, — 108 Pc, = — F574 op = 1] 
benutzt, so ergibt sich aus unseren Chlordrucken ein hoéherer Wert, 
nimlich 42,4 Cal. Recoura®) fand auf calorimetrischem Wege eine 
Bildungswiirme von 39,4 Cal. In der Tabelle 3 ist noch die Aus- 
wertung nach der Nernst’schen Néiherungsformel 
log Pa, = — i; . + 1,75 log T + 3,1 
hinzugefiigt. 

') Nach F. Eruram, Ber. 50 (1917), 1088 braucht hier der Dampfdruck 
des CrCl, noch nicht beriicksichtigt zu werden. Vgl. auch JELLINEK, I. c. 

2) K. Jecirek u. R. Koop, Z. phys. Chem. (A) 146 (1929), 311. 

*) Da nur Messungen bei zwei verschiedenen Temperaturen vorliegen, 
fehlt die Kontrolle fiir das Zustandekommen einer Geraden, wahrend bei JEL- 
LINEK und Koop drei Werte vorhanden sind. 

‘) Denkbar wire eine eventuelle Verunreinigung von FeC},. 

5) Recoura, Ann. chim. phys. (6) 10 (1887), 59. 





cy 
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Das Chrom-8-chlorid ]é8t sich bei den angewandten Tempe- 
raturen 1m Wasserstoffstrom vollstindig zu Chrom-2-chlorid redu- 
zieren, doch ein weiterer Abbau erfordert wesentlich héhere Tempe- 
raturen!), so da8 ein anderes Reaktionsrohr als das aus Supremax- 
clas (Héchsttemperatur etwa 600°) hatte verwendet werden miissen. 


Tabelle 3 








T° mae AS log pp), Atm. Q Cal ~ 

™ | 728 va ae 42,4 Reaktionsisochore 
ee Gaeks 14,70 ‘ JELLINEK, 
783 736 12,21 33,480 Reaktionsisochore 
714 37,7 NERNST sche 
745 37,5 Naherungsforme! 


4 RECOURA, 
’ kalorimetrisch 


w 
vo) 


b) Chrom-3-bromid 

Das Chrom-3-bromid wurde nach Morssan?) durch Uberleiten 
von Bromdaimpfen tber zur Rotglut erhitztes Chrom hergestellt. 
Das Brom war zuvor mit Phosphorpentoxyd getrocknet und das 
Chrommetall auf elektrolytischem Wege*) gewonnen worden; 
es sollten die Verunreinigungen des Priparates durch Eisen- und 
Aluminiumbromid, die beim Gebrauch von aluminothermischem 
Chrom unausbleiblich sind, vermieden werden. Der Stickstoffstrom, 
der die Bromdémpfe mit sich fiihrte, war vollkommen sauerstoff- 
frei und trocken‘). 

Die schwarzglinzenden, blattrigen Chrom-3-bromid-Kristalle 
wurden durch mehrfaches Ausziehen mit absolutem Ather und Dekan- 
tieren mit Kiswasser vom anhaftenden Chrom-2-bromid gereinigt und 
nach Waschen mit absolutem Alkohol und Ather im Vakuum- 
exsikkator tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Das Analysenresultat®) war folgendes: 


Einwaage. .... . . 0,25384g CrBr,, 
Riickstand . . . .. . 0,0008¢ ~ 0,32°/,, 
AgBr ........ . 0,4902g ~ 82,32°/, Br, 
n/10-Na,8,.0, . . . . . 26,09 em* ~ 17,85°/, Cr, 


(CrBr, berechnet: 17,82°/, Cr, 82,18°/, Br). 


1) K. JELLINEK u. R. Koop, 1. c. (8. 312). 

*) H. Morssan, Ann. chim phys. (5) 25 (1882), 4082, Anm. 

*) Nach einer von Herrn Prof. G. Gruss zur Verfiigung gestellten Vorschrift, 
wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

*) Die nahere Beschreibung der Reinigungsapparatur vgl. Dissertation 
H. Pauira, Leipzig 1930. 


°) Z. Elektrochem. 15 (1909), 691. 








Tabelle 4 
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2CrBr, + H, @ 2CrBr, + 2HBr 








Te ‘em? HBr» em? H, em*/ Min. HBr/H, 
687 0,78 97,30 4,44 0,80- 10—* 
5,25 95,41 2.34 5,50- 10-2 
4,18 47,90 1,19 8,73- 10-2 
ee _ 9 __|__—12,40- 10-* 
733 25,70 181,48 4,74 0,142 
19,45 95,37 2.42 0,204 
12,74 46,60 | 1,39 0,273 
sl | 0 0,390 
778 24,95 96,98 3,77 0,257 aay 
| 17,60 47,41 | 2.16 0,371 
| 27,24 46,96 | 1,26 | 0,577 
| — | 0 1,02 








In Tabelle 4 sind wiederum die gemessenen, in Tabelle 5 die 
berechneten Werte zusammengestellt. Fir die HBr-Dissoziation gilt 


die Nernst’sche Gleichung?): 














. Pu, * PBry 5223 ae | ' 
"2 
_— : T° _ log 1/K, log K, log Pr, Atm. 
_ gh 687 — 1,864 | — 8,754 — 10,62 
733 — 0,961 — 8,262 — 9,22 
i‘ 178 +%| —0288 | — 7,834 — 8,12 
Aus Fig. 4 ergibt sich eine lineare Ab- 
ll 4, 19% haingigkeit des log pg, von 1/T'- 104. 
Ss Zur Berechnung der Bildungswiirme der 
yy ° 
= A Reaktion 
Fig. 4 CrBr, + }/, Br, = CrBr, 
wurde einerseits die Nernst’sche Naherungsformel 
Q 
log = — —— +-:1,75 log T + 3,5 
°8 Per, 4,57. T T gir 


und andererseits die Reaktionsisochore benutzt (Tabelle 6). 
Tabelle 6 








Q aus der NERNsT’schen 








_ Q aus der van’t Horr’schen 








Naherungsformel — | Reaktionsisochore 
J a | Tn °C | = Qeal 
687 | 30,0 | 
733 29,7 | 733 33,4 
778 29,7 | 





') Ztschr. Elektrochem. 15 (1909), 691. 
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Auch beim Reduktionsprodukt des Chrom-3-bromids, dem grau- 
weiBen Chrom-2-bromid, war ein weiterer Abbau mittels Wasserstoff 
nicht nur wegen der fiir héhere Temperaturen nicht eingerichteten 
Apparatur (Supremaxglas), sondern vor allem auch deswegen nicht 
durchgefiihrt worden, weil damit zu rechnen war, daB das hier inter- 
essierende, eventuell primar entstehende Chrom-1-bromid bei der er- 
forderlichen hohen Temperatur sich disproportionieren wurde, etwa 
nach der Gleichung 


2CrBr <— CrBr, + Cr. 
3. Apparaturzur Bestimmung derReduktionsgleichgewichte 
Beim Aufbau der Apparatur (Fig. 5) schlossen wir uns an die 
Versuchsanordnung von K. JELLINEK’) an. Sie setzte sich aus der 




















. 





H» 


Fig. 5 


‘einigungsanlage fiir den Wasserstoff, dem Reaktionsraum und den 
Absorptions- bzw. MeBgefaBen zusammen. 

Der Wasserstoff wurde aus chemisch reinem, arsenfreiem, mit 
CuSO, angeitztem Zink (,,zu forensischen Zwecken) und reiner 
Salzsiure in einem Krpp’schen Apparat entwickelt, bei dem mut 
Quecksilber abgedichtete Glasfritten (nach Fr. Hern?) ein Ein- 
dringen von Luft verhinderten. Nach Passieren eines Kapometers 
wurde der Wasserstoffstrom durch zwei Waschflaschen mit Kalilauge, 
uber glihenden Platinasbest und durch Trockenréhren mit Calcium- 
chlorid und Phosphorpentoxyd geleitet. 

Das Reaktionsrohr (50cm lang, 18mm lichte Weite, Fig. 5) 
bestand aus schwer schmelzbarem Supremaxglas und trug an beiden 
Enden aufgeschliffene Kappen aus gewéhnlichem Glas. Das Thermo- 
element wurde exzentrisch in das Rohr von links eingefiihrt und mit 
Pizein so eingedichtet, daB die Létstelle direkt itiber der Mitte des 
Sem langen Porzelianschiffchens sich befand*).. Um eine mdglichst 


') K. JELLINEK, I. c. 

*) Fr. Her, Z. angew. Chemie 40 (1927), 864. 

*) Es wurde ein Platin/Platin-Rhodiumelement von Heragus verwandt. 
Vas Millivoltmeter war von Siemens & Halske; es besaB 400 2 Widerstand 
und war gleichzeitig mit einer Temperaturskala versehen. Zur Kontrolle waren 
die Schmelzpunkte von analytisch reinem Blei und Zink gemessen worden. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 201. 21 
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konstante ‘‘emperatur zu erzielen, war der mittlere Teil des Reak- 
tionsrohres auf eine Linge von 20cm mehrmals mit Kupferfolie 
umwickelt!). Das Schamotterohr des elektrischen Ofens wurde an 
den beiden Enden mit Asbestschnur ausgestopft; auBerdem wurde 
die Ofentemperatur mittels eines nach A. Simon und O. Fiscuer 
gebauten automatischen ‘Temperaturreglers ohne Relais konstant 
vehalten®). 

Ks konnte eine Temperaturkonstanz von -+- 1° tiber die Linge 
von 10cm des mittleren Teiles des Reaktionsrohres erzielt werden 
(Genauigkeit der Temperaturmessung 0,5°/)). Dickwandige Capillar- 
rohren aus Supremaxglas, die den rechten Teil ausfillten, dienten 
dazu, durch Raumverminderung die Gasgeschwindigkeit in den Be- 
reichen variabler Temperatur zu erhdhen. 

Vom Reaktionsrohr aus fiihrte ein Dreiweghahn einerseits zu 
einer Waschflasche mit Natronlauge, andererseits zu dem Ab- 
sorptionsgefiB fiir Chlorwasserstoff. Dicht an dem Dreiweghahn vor 
dem AbsorptionsgefiB war ein 7-Stiick aus Capillarrohr mit Hahn 
angebracht; hier konnte Wasserstoff zugefiihrt werden, um den in 
dem toten Raum vom Dreiweghahn verbleibenden Chlorwasserstoff 
am Ende einer Messung vollstaindig zur Absorption zu bringen. Das 
Volumen des toten Raumes wurde durch Auswigen bestimmt und 
der Fehler fir Wasserstoff bei jeder Messung in Rechnung gebracht. 

Das Absorptionsgefi8 hatte eine Lange von 35cm und war so 
wenig geneigt, daB die Gasblasen langsam hindurchperlen konnten. 
Das den Gasstrom zufiihrende Gasrohr darf nicht zu einer engen 
Capillare ausgezogen sein, weil sonst kein gleichmaBiger Gang der 
Gasblasen erzielt wird. 


‘) Das Kupferblech oxydiert sich bei den angewandten Temperaturen 
(400—500°) und wurde bald briichig; es muBte 6fters erneuert werden. 
2) A. Smwon u. O. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 279. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1931. 












A. Kutzelnigg. Zur Lumineszenz der Zinkverbindungen 


Zur Lumineszenz der Zinkverbindungen 


Von Artur KuTZzELNIGG 


Eine Studie ber die Lumineszenz der Zinkverbindungen im 
filtrierten Quarzlampenlichte!) hatte in einzelnen Punkten zu ziemlich 
uniibersichtlichen Ergebnissen gefiihrt?), es war daher wiinschens- 
wert, dieses Thema einer Weiterbearbeitung zu unterziehen. Vor 
allem war klarzustellen, wodurch die bei der Fallung von Zinksalz- 
ldsungen mit Alkalilaugen beobachteten verschiedenen Luminiszenz- 
farben bedingt seien. Die Verhiltnisse lagen wie folgt: 

Zinksulfatlésung, bei 20° mit iberschiissiger Kalilauge versetzt, 
ergibt zundichst einen blaulichweiB fluoreszierenden Niederschlag. 
Nach wenigen Minuten, oder nach Stunden, je nach der Laugen- 
konzentration, tritt kresse*) Fluoreszenz auf. KreB fluoreszieren auch 
die in der Hitze gefallten oder die nach der Fillung in der Fallungs- 
fliissigkeit erhitzten Niederschlige. Wird aber mit einer zur voll- 
stindigen Fallung unzureichenden Laugenmenge versetzt (z. b. 
vier Teile n/10-KOH pro zehn Teile n/10-ZnSO,), so bleibt die Lumi- 
neszenz sowohl in der Kalte, als auch nach dem Sieden blaulich- 
welb. 

Folgende Verbindungen waren bei einer Diskussion in Betracht 
zu ziehen: 

1. Zinkhydroxyd. Dieses kann nach FrirKNecur*) in funf 
kristallisierten und in einer amorphen Modifikation auftreten. 

2. Zinkoxyd. Da8& Zinkhydroxyd, mehr oder weniger leicht, 
unter Wasserabspaltung in das Oxyd iibergehen kann, geht aus den 
Arbeiten von GoupriaAan®), Fricke-AHRNDTS®) u. a. hervor. 


‘) Verwendet wurde eine Hanauer Analysenquarzlampe mit Schwarz- 
glasfilter. 

*) E. Bevret u. A. Kurzetnice, Monatsh. 55 (1930), 158. 

*) Nach dem Vorschlage WitHeLmM Ostwatps fiir ,,orange gebraucht. 

*) W. Ferrxnecut, Helv. chim. Acta 13 (1930), 314. 

*) F. Goupriaan, Rec. trav. chim. 39 (1920), 505. 

*) R. Fricke u. T. Angnpts, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 344. 


21* 
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3. Basisches Zinksulfat. Nach ZupkowsKkaJa!) existiert nur 

ein einziges basisches Sulfat. Dieses entspricht der Formel: 
Zn50,°3Zn(OH),, 
wie auch von Frirknecut?) bestitigt wurde. 

Von den verschieden bereiteten Praiparaten wurden nun Debye- 
Scherreraufnahmen hergestellt?). a) Ein unter Lauge gealtertes 
Hydroxyd, b) Hydroxyd, nach der Fallung zum Sieden erhitzt, 
beide kreB fluoreszierend, ¢) bléiulichweiB fluoreszierender Nieder- 
schlag, dargestellt wie oben angefihrt. 

Die Priparate a) und b) ergaben Diagramme, die sich vollstandig 
mit Fig. 10, Tafel 6, bei Frickr, Gorrrriep, SKkariks*) deckten. 
Demnach lag Zinkoxyd vor. 

Das Diagramm von ¢) stimmte weder mit Zinkoxyd, noch mit einer 
der funf kristallsierten Hydroxyd-Modifikationen, deren Diagramme 
'eITKNECHT wiedergibt, iberein. Ein Vergleich mit dem, gleichfalls 
von FrrrKNECHT’) angegebenen Diagramme fiir das basische Zink- 
sulfat zeigte aber, daB die intensivsten Linien beider nach ent- 
sprechender Umrechnung zur Deckung zu bringen waren.®) Auf das 
basische Sulfat soll weiter unten noch zuriickgekommen werden. 

Da das nach einer alteren Vorschrift dargestellte kristallisierte Zink- 
hydroxyd kreB zu fluoreszieren schien, waren nun noch die einzelnen 
Hydroxydmodifikationen auf ihr Lumineszenzvermégen zu _ priifen. 

FrITKNECHT unterscheidet neben dem stabilen, rhombischen 
Hydroxyd noch a-, f-, y-, 6-Hydroxyd, deren Bildungsbedingungen 
er in der angefiihrten Abhandlung eingehend bespricht. GréBere 
Mengen der einzelnen Modifikationen, wie sie zur photometrischen 
Messung notwendig waren, sind in einheitlicher Form schwer zu 
erhalten. Aus diesem Grunde empfahl es sich, die kristallisierenden 
Formen durch Vergleich mit den von FrIrKNEcHT gegebenen Ab- 
bildungen mikroskopisch zu identifizieren und die Lumineszenz — 
unter Beniitzung einer einfachen, von E. GruUNstTEIpL angegebenen 
Anordnung®) — im Mikroskop zu beobachten. Da die Fluoreszenz- 


') W. ZuBpKOWsKAJA, Journ. russ. Ges. 39 (1907), 989; Chem. Zbl. 1908, I, 797. 

*) W. Ferrknecut, Helv. chim. Acta 13 (1930), 40. 

*) Die Réntgenogramme verdanke ich Herrn Doz. Dr. F. Hata, Inst. 
fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien. 

*) R. Fricke, C. Gorrrriep u. W. SKALIKs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166, 244. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: Die Bildung dieses Salzes bei der Fallung 
von Zinksulfatlésung mit Lauge haben jiingst auch J. M. Kottuorr u. 8S. KAMEDA 
auf elektrometrischem Wege nachgewiesen. (Journ. Amer. chem. Soc.53, 832(1931). 

*) E. Grtwstrerwi, Praktikum der Warenkunde. J. Springer, Wien 1931. 8.187. 
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stirke recht gering war, muBte ich mich mit einer 50fachen Ver- 
syoBerung begniigen, wihrend ein kristallisiertes Zinkoxydpriparat') 
z. B. noch bei 300facher VergréBerung intensive, gelbgriine Fluo- 
reszenz zeigte. 

Die mikroskopisch nicht zu unterscheidenden Formen wurden 
ach den entsprechenden Vorschriften hergestellt. 


Zinkhydroxyd 


1. Amorphes Hydroxyd. Halbnormale Zinknitratlésung wurde 
in einem Gusse mit aquivalenter Menge halbnormaler Kalilauge ver- 
setzt. Die durchscheinende, gallertige Fiallung zeigte nur eine schwach 
craue Lumineszenz. Mikroskopische Beobachtung lieB das typische 
Gelgeriist erkennen; im Lumineszenzmikroskop blieb das Gesichts- 
feld dunkel. Nach einigen Tagen war das Priparat in einzelne Schollen 
zerfallen, die nun hellbléulichweiB lumineszierten und gut sichtbar 
waren. Offenbar war infolge der Kohlenséureaufnahme basisches 
Carbonat entstanden, das ja, wie friiher mitgeteilt'), (als Mineral) 
intensiv fluoresziert. 

2. Die «-Modifikation, aus Zinkchloridlésung dureh Fallung 
erhalten, zeigte eine verhiltnismaBig helle, graue Lumineszenz. 

3. Das 6-Hydroxyd konnte in wohlausgebildeten Formen nicht 
erhalten werden. Die f-artigen federférmigen Gebilde fluoreszierten 
undeutlich, jedenfalls aber nicht kreB. 

4. y-Hydroxyd wird beim Verdiinnen von Zinkatlésung leicht 
in Form von zu Biischeln vereinigten Nadelchen erhalten. Daneben 
treten somatoide Formen auf. Sowohl die Nadeln als die Somatoide 
blieben im Lumineszenzmikroskop unsichtbar, wihrend man gleich- 
zeitig die kleinsten Zinkoxydkérnchen an ihrer kressen Fluoreszenz 
noch deutlich wahrnehmen konnte. 

5. d-Hydroxyd konnte bei der langsamen Hydrolyse von 
Zinkatlésung in schénen, rhombenférmigen Kristallen erhalten 
werden, die aber dem monoklinen System anzugehéren schienen. Die 
Kristalle blieben im Lumineszenzmikroskop dunkel. 

6. Stabiles Hydroxyd. Durch langsame, ungestérte Hydrolyse 
einer Zinkatlésung wurden auch gut ausgebildete Kristalle des rhombi- 
schen Systems (Doppelpyramiden) gewonnen. Eine Lumineszenz war 
an diesen Kristallen nicht zu beobachten. — Das nach VitiE?) durch 
Kintragen von Zinkearbonat in iiberschiissige Lauge erhaltene, 


') E. Bevtrer u. A. Kurzeiniae, |. e. 
“) J. Vititze, Compt. rend. 101 (1885), 375. 
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rhombisch kristallisierende Hydroxyd fluoreszierte, makroskopisch 
betrachtet, kreB. Doch konnte dies auf eine Beimengung von Zink- 
oxyd, das ja in alkalischer Lésung leicht entsteht, zuriickgefihrt 
werden. 

Zinkoxyd 

Somit ist also an keiner der bekannten Zinkhydroxydmodi- 
fikationen eine deutliche Lumineszenz zu beobachten und es kann 
festgestellt werden, daB allein das Zinkoxyd kreB fluoresziert. Dabei 
soll hier die Frage nicht erértert werden, ob diese Fluoreszenz etwa 
durch geringe Mengen einer Beimengung bedingt sei, die auch den 
reinsten erhiiltlichen Zinksalzen — die stets verwendet wurden — 
anhaften kénnte. Obige Feststellung bezieht sich ferner nur auf 
Zinkoxyd, das auf nassem Wege, also durch Alterung von Zinkhydroxyd 
unter Lauge oder bei der Hydrolyse von Zinkatlésung gewonnen 
wurde und fiir den lufttrockenen Zustand. Zinkoxyd léBt sich némlich 
erst bei einer Temperatur volikommen entwissern, bei welcher das 
Lumineszenzvermégen bereits stark beeinfluBt wird, wie an anderer 
Stelle noch naher ausgefiihrt werden soll. 

Das kreB lumineszierende Zinkoxyd kann leicht durch Fallen 
von einem Teil normaler Zinksulfatl6sung mit zwei Teilen normaler 
Kalilauge und kurzes Sieden, oder auch durch Alternlassen des ge- 
fillten Hydroxyds bei Zimmertemperatur erhalten werden. Die 
Lumineszenz kann gelb- bis rotstichig sein. Das auf einem Tonteller 
getrocknete Produkt fluoresziert weniger stark als das noch feuchte 
Produkt. Die Priiparate sind diuBerst feinteilig und setzen sich nur 
langsam ab. Unter dem Mikroskop sind lediglich spharolithische 
Formen zu beobachten. Im Lumineszenzmikroskop sind die Kérner 
auch bei starker VergréBerung gut zu erkennen. 


Basische Zinksalze 

a) Basiseches Zinksulfat, ZnSO,-3Zn(OH),, wurde durch 
Auflésen von Zinkoxyd in heiBer Zinksulfatldsung gewonnen. Beim 
Erkalten der Lésung schied sich ein weiber Niederschlag ab, der bei 
mikroskopischer Betrachtung kleine, sechseckige Blaittchen erkennen 
lieB, die der Abbildung bei Ferrknecur') entsprachen. Die Lumines- 
zenz dieses kristallinen Niederschlags war ebenso bliulichwei8 wie die 
des durch Fallung erhaltenen amorphen Niederschlags. Zu einer 
mikroskopischen Beobachtung reichte die Intensitaét der Lumineszenz 
nicht aus. Wird der Niedersehlag mit einer gallertigen Zinkhydroxyd- 


') W. Ferrxnecnt, |. c., 8S. 40. 
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fillung vor der Analysenlampe verglichen, so fillt seine hellere 
Lumineszenz jedoch auf. 
t & Das normale Sulfat, ZnSO,-7H,O, zeigt schwache, dunkelveile 
+ lLumineszenz. Das Monohydrat und das wasserfreie Salz scheinen 
aber wesentlich heller zu fluoreszieren. Priparate verschiedener Her- 
kunft stimmten in ihrem Verhalten jedoch nicht ganz iiberein. 


1 = b) Basisches Nitrat. 40°/,ige Zinknitratlésung wurde in der 
i | Siedehitze mit Zinkoxyd gesittigt. Beim Erkalten schied sich basi- 
. | sehes Nitrat ab, wie durch mikroskopische Identifizierung festgestellt 


1 | wurde (Nadelbiischel). Die Lumineszenz war griinlichweif. 
~ Y%n(NO,).°6H,O fluoresziert schwach veil. 
i @ c) Basisehes Chlorid, gewonnen aus fiinffach normaler, mit 
| | YZinkoxyd heiB gesittigter Chlorzinklésung, zeigte hellbliulichweibe 
. | umineszenz. Wasserfreies, normales Zinkchlorid fluoresziert gleich- 
| | falls ziemlich hell. 
: & Zinkoxyd gibt mit Chlorzinklésung bekanntlich rasch erhirtende 
; | Massen, ahnlich den aus Magnesiumoxychloriden bestehenden Sorel- 
- vzementen. Die Zinkoxyd-Chlorzinkzemente scheinen chemisch noch 
) - nicht naéher untersucht worden zu sein, so daB sich nicht sagen laBt, 
ob in den erharteten Massen Zinkoxychlorid vorliegt. Ein orientie- 
render Versuch iiber die Lumineszenz hatte das folgende Ergebnis: 
1 Teil Zinkoxyd Merck, pro an., hellgelbbraun fluoreszierend, wurde 
mit 1 Teil 50°/,iger Chlorzinklésung angeriihrt. Das Abbinden 
trat fast augenblicklich ein. Die Lumineszenz der Masse war dabei 
deutlich griingrau geworden. Schon nach 1 Stunde war sie aber nur 
mehr dunkelveil und anderte sich dann nicht mehr auffallig. Da einst- 
weilen auf diese Verhaltnisse nicht weiter eingegangen werden kann, 
soll nur auf die Méglichkeit hingewiesen werden, derartige heterogene 
Reaktionen, allenfalls unter Verwendung des Stufenphotometers’), an 
Hand der Lumineszenzinderung verfolgen zu kénnen, und soll der 
Gegenstand einer spiteren Ver6ffentlichung vorbehalten werden. 

d) Basisches Zinkearbonat zeigt als Mineral Hydrozinkit sehr 
helle, blaulichweiBe, Smithonit, ZnCO, nur schwache, veile Lumi- 
neszenz. Zinkbleche oder verzinkte Eisenbleche, die mit ,,weibem 
Rost‘* bedeckt waren, erschienen unter der Quarzlampe fleckig 
blaulichweiB. [Nicht oxydierte, metallische Stellen bleiben  voll- 
kommen dunkel.?)] Von einer Probe des Uberzuges wurde der Gliih- 
verlust mikrochemisch bestimmt. Er betrug 25,91°/, und entsprach 


') E. Beuvret u. A. KurzeuntcG, Monatsh. Chem. 57 (1931), 15. 
*) A. Kurzetniec, Mikrochemie 9 (1931), 360. 
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damit ungefihr der Zusammensetzung des basischen Carbonats 
(5Zn0-2CO0,4H,0, 28,24°/, Glihverlust, gegen 35,09°/, fiir ZnCO,). 

Betrachtet man die entsprechenden Bleiverbindungen, so ergibt 
sich die auffallende Tatsache, daB das basische Bleicarbonat, Blei- 
weib, eine verhaltnismaBig helle Lumineszenz zeigt, die mit ,,beige’ 
‘bezeichnet werden kann'), wahrend das normale Carbonat (PbCO,, 
vefillt, Kahlbaum), wie iibrigens auch das Bleioxyd, nur sehr dunke! 
erscheinen. Basisches Chlorblei fluoresziert gleichfalls hell, ahnlich 
dem BleiweiB, das normale Chlorid aber ebenfalls hell, gelb. Angefiihrt 
kann noch werden, daB das basische Aluminiumacetat auffallend hell, 
bliulich fluoresziert, andere basische Verbindungen, z. B. solche des 
Wismuts und Ejisens, aber dunkel bleiben. 

Wenn also auch nicht allgemein gesagt werden kann, daB den 
basischen Salzen Lumineszenzvermégen zukommt, so gilt doch, daf 
dies in vielen Fallen zutrifft. 


Ergebnisse 

[. Allgemeiner Natur: 1. Auf nassem Wege bereitetes Zinkoxyd 
besitzt ein von dem der ZinkweiBsorten verschiedenes Lumineszenz- 
vermoégen. 2. Die basischen Zinksalze, wie auch einige basische Ver- 
bindungen anderer Metalle senden ein verhiltnismaBig helles Fluo- 
reszenzlicht aus. 

Il. In chemischer Hinsicht: 1. Wird Zinksulfatl6sung mit ent- 
sprechend geringer Menge Kalilauge gefallt, so bildet sich basisches 
Zinksulfat. Dieses vertrigt kurzes Erhitzen zum Sieden, geht aber 
unter uberschiissiger Lauge leicht in Zinkoxyd. wiber. 

[1l. In analytischer Beziehung: 1. Die Lumineszenz des Zink- 
oxyds ermdglicht dessen leichte Erkennung neben anderen Zink- 
verbindungen, auch bei mikroskopischer Betrachtung. Die Alterung 
von Zinkhydroxydniederschligen laBt sich dadurch bequem verfolgen. 
2. Basische Zinksalze, z. B. als Korrosionsprodukte, einerseits, lassen 
sich von Zinkhydroxyd und Oxyd andererseits unterscheiden. 


Dem Vorstande des Technologischen Instituts, Hrn. Prof. Dr.-Ing. 
Enxst Beute.t, danke ich fiir sein férderndes Interesse. 


') E. Beuret u. A. Kurzetyice, Monatsh. Chem. 57 (1931), 10. 


Wien, Technologisches Institut der Hochschule fiir Welthandel. 


Bei der Redaktién eingegangen am 14. Oktober 1931. 
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Uber Metallcarbonyle. X.') 
Uber Eisencarbonyl-halogenide 


Von WaLtTeR HIEBER 


I. Substitutionen an Eisentetracarbonyl-halogeniden 
(Gemeinsam mit G. Baper und K. Rts) 


Die Eisentetracarbonyl-halogenide, deren Bildung und Eigen- 
schaften friiher?) eingehend untersucht wurden, sind einer Reihe von 
Substitutionsreaktionen mit verschiedenen Stoffen zugiinglich, bei 
denen gemischte Carbonyle mit nur noch 1, 2 oder 3 Mol CO pro Atom 
Eisen entstehen. Insbesondere werden so vom Jodid leicht Diecar- 
bonylverbindungen erhalten, in denen 2 Mol CO durch Pyridin oder 
andere Amine ersetzt sind, z. B.: 


Fe(CO),J, + 2Pyr = Fe(CO),J,Pyr, + 2C0. 


Ohne Kohlenoxydentbindung verlaufen lediglich die gegenseitigen 
Substitutionen der Halogene?): 


Fe(CO), J. + 4Cl, = Fe(CO),Cl, + 2ICl,, 


Auch von der Bromid- (und prinzipiell von der Chlorid-)- 
verbindung lassen sich ,,gemischte Carbonyle“ mit nur 2 Mol CO Fe 
darstellen; dieselben sind nur, wie das Dicarbonyl-dipyridin-Kisen(11)- 
bromid, Fe(CO),Pyr,Br,, im Vergleich zum Jodid durch erheblich 
groBere Selbstzersetzlichkeit unter CO-Abgabe ausgezeichnet. Die 
Verbindungen bilden sich allgemein bei der Reaktion der Carbonyl- 
halogenide mit Substanzen, die gegeniiber Eisensalzen auch bei 
milden Bedingungen ein noch gut ausgeprigtes Additionsvermégen 
besitzen. Bei der Wahl soleher zur Substitution geeigneten Stoffe 
war die bereits hervorgehobene, weitgehende Analogie der Kisen- 


') Abh. IX vgl. W. Hieper u. H. Verrer, Ber. 64 (1931), 2340. 

*) W. Hreper u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 193, 215; 
Ber. 61 (1928), 1717 (2. u. 6. Mitteil. tiber Metallearbonyle). 
*) W. Hreper u. G. Baper, |. c., 8. 202, 211. 
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carbonyl-halogenide zu denen des zweiwertigen Platins 
leitend. Wasser, Alkohole, Ketone und andere sauerstoffhaltige Sub- 
stanzen schalten danach bereits aus, zumal diese Stoffe die Carbony]- 
halogenide im allgemeinen rasch vollig zersetzen. Bekanntlich existieren 
aber von den Platin(II)-halogeniden auch zahlreiche Additions- 
produkte mit Schwefelverbindungen, besonders Thioaéthern, 
die namentlich von L. TscnuGasgerr untersucht und konstitutionell 
aufgeklirt wurden.!) Verbindungen von Eisensalzen mit Thioathern 
sind zwar bisher auffallenderweise nicht bekannt; die Fahigkeit der 
Metallsalze, Thioaither anzulagern, geht vielmehr weitgehend mit der 
Stabilitét der betr. Metallsulfide parallel. Diejenigen Metalle, die 
charakteristische schwer lésliche Sulfide geben, bilden besonders 
leicht Koordinationsverbindungen mit Thioaithern?). Es ist jedoch 
zu erwarten, daB auch Eisen hierzu, ebenso wie z. B. Nickel’), 
imstande ist. Ausgehend von den LEisencarbonylhalogeniden ge- 
lingt es in der Tat leicht, Thioaéther gegen einen Teil des Kohlen- 
oxyds an Eisen zu binden. Um stabilere, zyklische Verbin- 
dungen zu erhalten, wurden die Versuche mit Dithioglykol- 
diithylaither durehgefiihrt. Sowohl das Carbonyljodid, wie das 
-bromid geben bei Einwirkung von 1 Mol des Thioadthers genau 
2 Mol CO ab unter Bildung der karminroten Dicarbony]- 
verbindungen (I): 


C,H, 


‘S—CH, PAS, 


/ 


I (OC),X,Fee | ; II (OC),Br,Fe’ 


‘S$ —CH, : | |. 
a “N~ 
(X= Br, J) C,H, 
bed 


Die entsprechende Chloridverbindung konnte nur bei —10° beob- 
achtet werden. Auch dem _ bereits bekannten Dicarbonyl-o- 
Phenanthrolin-jodid*) konnte noch das analoge Bromid an die 
Seite gestellt werden (II). Es lassen sich somit die folgenden Reihen 
von Dicarbonyl-Eisen(I])-halogenidverbindungen vom ge- 
mischten Typ aufstellen: 





') Zusammenstellung siehe P. Pretrrer, Organische Molekiilverbindungen, 
2. Aufl., Stuttgart 1927, 159ff. 

*) G. 'T. Morean u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 127 (1925), 1917. 

‘) L. Tscnueaserr, Ber. 41 (1908), 2222. 

‘) W. Hreper u. G. Baper, |. c. (Anm. 2, 8. 329), 8. 200, 209. 
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Jodid Bromid Chlorid 
, ; sehr stabil, rot- beigewédhnlicher nur bei 10° 
o- Pee Coxameae: | braun, nicht Temperatur beobachtet, 
nyl-Eisen( 8 " lichtempfindlich noch stabil, rot hellrot 
oieial ‘ , stabil, dunkel- langsam zersetzt zers. bei — 10°, 
Dithioglykolather-dicarbo- karminrot, bei gew. Temp. hellrot 


nyl-Eisen(IT)-halogenide: lichtempfindlich | hell-karminrot 


Die Reihe der Dicarbonyl-dipyridinverbindungen, einschlieb- 
lich eines analogen, duBerst bestaindigen Cyanids, wurde bereits 
friiher!) beschrieben. Saémtliche Stoffe sind, wie bereits die Farb- 
abstufung zeigt, ,,Anlagerungsverbindungen™ (Pseudosalze) 
mit koordinativ sechswertigem Eisen; eine Abdringung des Halogens 
in zweite Sphare findet sicher nicht statt.*) 

Die Bestindigkeit der Verbindungen hingt nicht nur vom 
Halogen ab, sondern auch von der Festigkeit der Bindung der 
organischen Komponente am HKisen. Dieselbe steigt — wie auch 
thermochemische Messungen, iiber die besonders berichtet wird, 
ergeben — in der Richtung Athylendiamin —»> Pyridin --> o-Phe- 
nanthrolin. Das zyklisch konstituierte o-Phenanthrolin-dicar- 
bonyl-bromid ist so selbst bei gewohnlicher Temperatur noch be- 
stiindig, waihrend die entsprechende Dipyridinverbindung rasch ihr 
CO abgibt. Athylendiamin substituiert endlich das Kohlenoxyd in 
den Carbonylhalogeniden tiberhaupt nicht, sondern lagert sich an 
dieselben nur an Fe(CO),Halg,en, (I. ¢.); diese Anlagerungsverbin- 
dungen aber sind — auch beim Jodid — bereits bei gewodhnlicher 
Temperatur unbestindig und verlieren sehr leicht ihr Kohlenoxyd. 
Der Dithioglykolather nimmt in dieser Hinsicht etwa eine Mittel- 
stellung zwischen Athylendiamin und Pyridin ein: wie 
Pyridin substituiert er bereits CO, aber die erhaltenen Substitutions- 
produkte sind wesentlich labiler als diejenigen mit Pyridin oder 
o-Phenanthrolin. 





1) W. Hreper u. G. Baper, |. c. (Anm. 2, 8. 329), 8. 200, 209. 

*) Vgl. W. Hreper u. G. Baper, |.c., 8.197. — Entgegen der bekannten Revel, 
wonach solche ,,Anlagerungs-Verbindungen“ gerade beim Chlorid am stabilsten 
sind. Diese Regel ist indessen nur mit Vorsicht zu verallgemeinern, und es soll 
in anderem Zusammenhang gezeigt werden, daB viele Verbindungen, die bisher als 
Komplexe der K.-Z.4 mit jonogenem Sdurerest aufgefaBt wurden ({MeA,)X,), 
faktisch ,,Anlagerungsverbindungen“ mit der K.-Z. 6 darstellen ({MeA,X,]). Vgl. 
hierzu auch die Arbeiten von A. Hanrzscu u. Mitarbeiter, z. B. Z. anorg. u. ally. 
Chem. 166 (1927), 237; 187 (1930), 247; W. Hieper u. Mitarbeiter, Ber. 60 (1927), 
2300; Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 92ff. 
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Dieselbe Abstufung in der Fahigkeit, Kohlenoxyd zu_substi- 
tuieren, findet sich im Verhalten dieser organischen Stoffe 
gegenuber dem KEisenpentacarbonyl selber wieder. Nur 
Pyridin und o-Phenanthrolin’) geben bei direkter Einwirkung 
auf Kisenpentacarbony! ,,reine Koordinationsverbindungen“, in denen 
ein Teil des CO durch diese Amine ersetzt ist. Athylendiamin 
dagegen bildet unter gleichen Bedingungen zundchst nur eine An- 
lagerungsverbindung: Fe(CO);-en; Substitutionsprodukte mit diesem 
Diamin sind erst zu erhalten, wenn durch gleichzeitig anwesendes 
Pyridin CO entbunden wird. Dithioglykolather schlieBt sich in 
dieser Hinsicht dem Athylendiamin an, indem er bei direkter Ein- 
wirkung weder aus Kisenpentacarbonyl, noch aus dem viel reaktions- 
fihigeren Kisentetracarbonyl Kohlenoxyd zu entbinden vermag. 

sietet sich so in der abgestuften Reaktionsfahigkeit ver- 
schiedenster Stoffe gegen Eisencarbonyle oder Eisencarbony]-halo- 
genide ein bequemes Mittel zur Beurteilung des jeweils vorhandenen 
Bindungsvermoégens der betr. Substanzen an Eisen, so ist andererseits 
der hierbei hervortretende, weitgehende Parallelismus zwischen 


Kisen- und Platinsalzen charakteristisch. Es ist — natiirlich 
unter Beriicksichtigung gewisser Stabilitaétsabstufungen — ziemlich 


alleemein mdéglich, mit solechen organischen Stoffen substituierte 
Misencarbonylhalogenide heterogenen Baus zu erhalten, von denen 
auch typische Komplexsalze mit Platin (oder anderen Platinmetallen) 
bekannt sind, so nach vorliufigen Versuchen auch mit Phosphorig- 
siiureestern oder Phosphinen, Thioharnstoff und noch anderen. 


Darstellung der Verbindungen 


Zur Darstellung des Dithioglykol-diaéthylithers wird 
nach L. TscuuGaserr’) Natriumithylatlésung mit der entsprechenden 
Menge Mercaptan versetzt; alsdann fiigt man etwas weniger als die 
theoretisch nétige Menge Athylenbromid portionsweise hinzu und 
erwirmt noch einige Zeit auf dem Wasserbad. Die Hauptmenge 
Alkohol destilliert man ab, versetzt mit Wasser und nimmt mit Ather 
auf. Siedepunkt des Thioithers: 210—213°. 

Dicarbonyl-dithioglykolaither-Kisen(I1)-jodid. Die athe- 
rische Losung von 1 Mol Kisentetracarbonyl-jodid wird unter Feuchtig- 
keitsausschluB mit einer solchen von 3 Mol Thioither versetzt, und 


') Die Untersuchungen iiber solehe o-Phenanthrolin-substituierte Eisen- 

carbonyle werden demnachst veréffentlicht. 

2) L. Tscuvcaserr, Z. anorg. u. allg. Chem. 82 (1913), 419. 
© S 
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die Reaktion durch gelindes Erwiirmen auf etwa 30° in Gang gebracht. 
Die Substanz scheidet sich unter CO-Entwicklung alsbald in Form 
dunkelkarminroter, feiner Nadeln ab, die abgesaugt und mit Ather 
vewaschen werden. Die Verbindung ist unter gewdhnlichen Be- 
dingungen vollkommen bestiindig, aber wie die entsprechende Di- 
pyridinverbindung lichtempfindlich. Mit Pyridin entwickelt sie 
unter anfinglicher Grinfirbung Kohlenoxyd: 

Fe(CO),°C,H,y(SC.H;)o° J. + 2Pyr = Fe(CO),Pyr.J, -+- C,H,(SC.H;)o; 


es entsteht hierbei zunichst unter Abdringung des Thioiithers die 
stabilere, griine Dicarbonyl—Pyridinverbindung, die sich dann mit 
iberschiissigem Pyridin in bekannter Weise weiter zersetzt. 


Fe(CO).J.° CyH,(SC,H;), Ber. Fe 10,82 J 49,20 CO 10,85 
Gef. ,, 11,03 »5 49,27 » 10,94. 


Die CO-Bestimmung wurde durch Zersetzung mit Pyridin vor dem Azoto- 
meter durchgefihrt. 

Das entsprechende Dicarbonyl-Thioglykolither-bromid 
erhalt man, indem man eine eisgekiihlte Suspension feinpulverisierten 
Kisentetracarbonyl-bromids (1 Mol) in abs. Ather mit einer atherischen 
Lésung von 1 Mol Thioather versetzt. Unter lebhafter CO-Entwick- 
lung fallt die leuchtend karminrote Substanz aus. Nach Beendigung 
der Reaktion wird — stets unter EKiskiihlung und Feuchtigkeits- 
ausschluB — abgesaugt. Die Verbindung gibt schon bei gewohnlicher 
Temperatur ihr Kohlenoxyd ab; man muf daher rasch zur Analyse 
bringen. Unterm Mikroskop gut ausgebildete, wirfelf6rmige Kristalle. 

Fe(CO),Br,: C,H,(SC,H;), Ber. Fe 13,24 Br 37,88 CO 13,27 

Gef. ,, 13,43 1» 31,89 » 12,96. 

Mit Eisentetracarbonyl-chlorid entsteht mit ‘Thioidither in 
itherischer Lésung ebenfalls unter heftiger Gasentwicklung eine 
hellkarminrote Substanz, die sich aber bereits bei —10° sofort unter 
volliger CO-Abgabe zersetzt. 

Dicarbonyl-o-Phenanthrolin-Eisen(II])-bromid. Versetazt 
man die wiBrig-alkoholische Lésung von o-Phenanthrolin mit festem 
Eisencarbonylbromid, so erhalt man unter lebhafter CO-Entwicklung 
neben der tiefroten Lésung von FeBr,-30-Phenanthrolin noch einen 
roten, feinkristallinen Riickstand in einer Menge von etwa 20°/, des 
angewandten Carbonylbromids. Derselbe wird rasch abgesaugt, mit 
Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Bei 
Verwendung reinen Alkohols zur Darstellung der Verbindung tritt 
gewohnlich volliger Zerfall unter CO-Abgabe und Bildung des normalen 
Tri-o-Phenanthrolin- Komplexes ein. 
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Fe(CO), Br, - C,,H.N, Ber. N 6,20 CO 12,30 
Gef. ,, 6,34 » 12,06. 


Zur Bestimmung des CO wird die Verbindung mit Pyridin unter gelindem 
Erwarmen zersetzt. Dabei entsteht, wie bei der entsprechenden Jodidverbindung, 
das Tetrapyridin-o-Phenanthrolin-Eisen(Il)-bromid, FeBr,(C,H,N),: 
(C,,H,N,), in gut ausgebildeten, roten Kristallen. 

Das Kisentetracarbonyl-chlorid gibt erst bei tieferer Tempe- 
ratur, unterhalb —10°, mit o-Phenanthrolin in alkoholisch-waBriger 
Losung eine ihnliche Verbindung. Bei Zimmertemperatur ist der 
Zerfall in jedem Lésungsmittel in FeCl, und 4CO so rasch, daB die 
Verbindung nicht gefaBt werden kann. 


11. Ober ein trimeres Eisencarbonyl-bromid, [Fe(CO),Br,), 
(Gemeinsam mit KE. BecKER) 


In Anlehnung an die Reaktionen von Halogenen mit EKisenpenta- 
carbonyl'), die zur Bildung von ‘Tetracarbonyl-Eisen(II)-halogeniden, 
Fe(CQ),X,, fiihren, wurde die Einwirkung von Brom auf das 
trimere Kisentetracarbonyl, |Fe(CO),|,, untersucht. Sie verliuft 
der Reaktion mit Eisenpentacarbonyl prinzipiell analog, fihrt aber 
nur zur Entbindung von ?/, Mol Kohlenoxyd pro Atom Eisen, wenn 
man uberschiissiges Brom bei 0° auf das Kisentetracarbonyl gibt: 

0,5346 g [Fe(CO),),: 35,05 em® CO (reduz.); Ber. fiir ?/, Mol. 35,6 cm‘, 

Das Reaktionsprodukt, das in jeder Hinsicht dem Tetracarbonyl- 
bromid gleicht, besitzt dementsprechend die Zusammensetzung 
Fe,(CO),Br,. Zu seiner Reindarstellung mu8 unter LuftausschluB 
das Kisentetracarbonyl in feiner Verteilung langsam in die Tetra- 
chlorkohlenstofflésung von 6—10 Atomen Brom (ber. auf 1 Atom Fe) 
be: O° eingetragen werden. 

0,2304 g Subst.: 0,0592 g Fe,O,.— 0,2712 g Subst.: 17,30 cm® n/10-AgNO,. 

Fe,(CO), Br, Ber. Fe 17,80 Br 50,96 
Gef. ,, 17,97 »» 51,00. 

0,1862 g¢ Subst.: 45,3 em* CO (reduz.); Ber. 46,5 cm‘. 

Die Molekulargewichtsbestimmung des Reaktionsprodukts 
in gefrierendem Eisessig hat jedoch einwandfrei ergeben, daB es sich 
nicht, der angefuhrten Formel entsprechend, um ein Heptacarbony!- 
di-EKisen(II)-bromid handeln kann. 

0,3476 g, 0,3450 ¢ Subst. in 26,2 g Eisessig (K = 3,9): 4 = 0,107°, 0,111°. 

Gef. Mol.-Gew. 483,5, 462,7. Ber. fiir Fe,(CO),Br, 627,36. 

Deutet man die groBe Depression durch Dissoziation des Carbony!- 
bromids, so gerit man in Widerspruch mit der friiheren Feststellung’), 


1) Vgl. Anm. 2, 8. 329. 
*) W. Hreper u. G. Baper, |. c. 
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nach der das Tetracarbonyl-Eisen(I1)-bromid normales Molekular- 
gewicht in Kisessig besitzt, also keine Dissoziation von Bromionen 
stattfindet. Da das gefundene Molekulargewicht innerhalb der Meb- 
fehler 3/, des auf die Formel Fe,(CO),Br, berechneten (ber. 471) be- 
trigt, so mu8 ein homogenes Gemenge aus 4 Mol von Carbonyl- 
bromiden vorliegen, deren Bruttozusammensetzung 3 Mol Fe,(CO),Br, 
entspricht. Die naheliegende Deutung hierfiir liegt in der folgenden 
Zerlegung : 
3 Fe,(CO),Br, = 3 Fe(CO), Br, +- | Fe(CO),Br.|,, 

nach der es sich um ein Gemisch von genau 8 Mol Tetra- 
carbonylbromid und 1 Mol trimerem Tricarbonylbromid, 
d.h. emem Nonacarbonyl-tri-Kisen(Il)-bromid, handelt. 

Tatsichlich kann die Entstehung dieses trimeren Car- 
bonylbromids auf Grund der friiheren Reaktionen des Tetra- 
carbonyls, besonders mit Pyridin'), zwanglos erklart werden. Danach 
findet auch bei der Reaktion mit Brom zunichst eine Disproportio- 
nierung des Eisentetracarbonyls statt, 2 Fe(CO), = Fe(CO),; + Fe(CO),; 
die Tricarbonylkomponente lagert sofort Brom an unter Bildung des 
|Fe(CO),Br.|,, das Eisenpentacarbonyl gibt Fe(CO),Br, und 1 Mol CO, 
Im Endeffekt hat man somit den Vorgang 

2| Fe(CO),|, + 6 Br, = 3 Fe(CO),Br, + {[Fe(CO),Br,|, + 38CO 

(entspr. 8 Fe,(CO),Br,) ) 


Das trimere Tricarbonylbromid entspricht in seiner Mole- 
kulargroBe dem Eisentetracarbonyl, dessen Polymerisationsgrad 
friher!) durch Gefrierpunktserniedrigung in Eisenpentacarbony! er- 
mittelt wurde. Dem Eisen mu die Koordinationszahl 6 zu- 
geschrieben werden, die es auch sonst normalerweise in Carbonyl- 
halogeniden besitzt, was nur auf Grund der polymeren Konsti- 
tution (1) méglich ist: 





6 6 6 4 CO 4 
I (CO)s : Fe »CO . Fe: (CO), : Fe :(CO),; II Br,: Pt Pt: Br,. 
Br, Br, CO Br, CO 


Das Nonacarbony]-tri-Eisen(I])-bromid stellt ein Analogon zu 
den polymeren Halogeniden des Molybdians oder zu den 
dimeren Monocarbonylverbindungen des zweiwertigen 
Platins (II) dar. Es leitet sich von Eisentetracarbonyl genau so 
durch Ersatz von 1 Mol CO gegen 2 Atome Brom ab, wie das Tetra- 
carbonylbromid vom Pentacarbonyl. Die Identitét mit dem 


‘) W. Hieper u. E. Becker, Ber. 63 (1930), 1407. 
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Tetracarbonylbromid in Farbe, Stabilitét und chemischem Ver- 
halten versteht sich aus der vdéllig gleichen Bindungsart der Eisen- 
atome an je 4 CO-Molekiile und 2 Atome Brom. 


Zusammenfassung 

1. Ks werden Dicarbonylverbindungen der Eisen(I1)-halogenide 
mit Dithioglykolither beschrieben und den entsprechenden Verbin- 
dungen mit Aminen an die Seite gestellt. Die Stabilitét dieser Di- 
carbonylverbindungen fallt, wie bei den Tetracarbonyl-Eisen(II)- 
halogeniden, in der Reihe Jodid —» Bromid —> Chlorid rasch ab, 
sie geht aber auch mit der Festigkeit der Bindung der betr. organischen 
Komponenten an Eisen parallel. 

2. Die Einwirkung von Brom auf Eisentetracarbony] wird unter- 
sucht und unter der Annahme der Bildung eines trimeren Tricarbony]- 
Misen(I1)-bromids, {Fe(CO),Br,|,, aufgeklart. 

8. Auf die Analogie der Verhaltnisse bei den Carbonylverbin- 
dungen der Eisen(II)-halogenide zu denen des zweiwertigen Platins 
wird besonders hingewiesen. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat, 12. Oktober 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1931. 
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Uber die quantitative Bestimmung 
der phosphorigen und der unterphosphorigen Saure 


Von Lupwie Wotr und Watter June!) 
Mit 2 Figuren im Text 


Um in die Chemie der Oxyde des Phosphors eindringen zu 
kénnen, ist es erforderlich, analytische Methoden zu besitzen, die 
die exakte Bestimmung der phosphorigen Saure, der unterphosphorigen 
Siure, der Unterphosphorsaure und der Phosphorsiure nebeneinander 
gestatten. Eine solehe Methode gibt es bis heute nicht. Wir wollen 
in drei aufeinander folgenden Arbeiten iiber die exakte Bestimmung 
dieser Séiuren berichten. Zuerst wollen wir uns mit der phosphorigen 
und der unterphosphorigen Siure beschiftigen. Beide besitzen stark 
reduzierende Eigenschaften, die von diuBberen Umstinden abhingig 
sind. Demzufolge kann man durch geeignete Wahl der Bedingungen 
bald die eine, bald die andere der beiden Séuren vorzugsweise oxy- 
dieren. Diese Eigenschaft versuchte man mehrfach zur quantitativen 
Trennung der beiden Saéuren heranzuziehen. So verwendeten Man- 
cHot und STeErNHAUSER*?) Brom als Oxydationsmittel, das in bicar- 
bonatalkalischer Lésung die phosphorige Saéiure momentan oxydiert, 
wiihrend die unterphosphorige Saure hierbei nur langsam reagiert. 
Demzufolge kénnen nach dieser Methode, wie die Autoren auch selbst 
bemerken, keine exakten Resultate erhalten werden. Der Fehler 
muB mit steigendem Gehalt an unterphosphoriger Saéure wachsen. 

Rupp und Frncx?) bedienten sich des Jods als Oxydationsmittel, 
das nach ihren Angaben in: schwach alkalischer Lésung die phos- 
phorige Siéure rasch, die unterphosphorige Séure langsam, — in 
saurer Lésung dagegen die phosphorige Siure langsam, die unter- 
phosphorige Siure rasch oxydiert. Auf Grund dieser Ergebnisse 
verfahren Rupp und Finck zur Bestimmung dieser beiden Sauren 
in der Weise, daB sie in saurer Lésung mit Jod zuerst die unter- 
phosphorige Siiure in die phosphorige iiberfiihren: 


H,PO, + J, + H,O —» H,PO, + 2HJ. (I) 
3¢ U2 2 2 3* V3 


') Eine Zusammenstellung der Literatur iiber die Bestimmung der phos- 
phorigen und der unterphosphorigen Séure befindet sich in der Inauguraldisser- 
tation von WALTER Juna, Berlin 1931. 

*) W. Mancnort u. F. Srernnivser, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 304. 

*) E. Rupp u. A. Frvcx, Ber. 35 (1902), 3691; Arch. d. Pharm. 240 (1902), 665. 


22 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 
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Der Jodverbrauch ergibt den Gehalt an unterphosphoriger Saure. 
Nach dieser Bestimmung wird die Lésung bicarbonatalkaliseh 
gemacht und der neuerlich eintretende Jodverbrauch bestimmt. 
Dieser setzt sich zusammen: 
a) aus der urspriinglich in der Lésung vorhandenen unter- 
phosphorigen Séure: : 
H,PO, + J, + H,O —»> H,PO, + 2HJ; (IT) 
b) aus der phosphorigen Séure, die nach Gleichung (I) durch 
Oxydation der unterphosphorigen Séure im sauren Medium ent- 
standen ist. 
Diese Methode liefert, wie Rupp und Finck bemerken, keine 
einwandfreien Resultate. Die Griinde 











3 
ir ommend fir die mangelnde Genauigkeit des 
Sad Verfahrens erklairen sie durch die Be- 
5 | obachtung, daB nach der Uberfiihrung 
: | der unterphosphorigen Séure in die 
S 7 phosphorige in saurer Lésung die 
. leo st. _p +f Oxydation mit Jod nicht zum Still- 


healtionszel in Stunden stand gelangt. Durch reaktionskine- 
Fig. 1. Bicarbonatalkalisches tischeUntersuchungenhabenSrEeEze!), 
Medium. Es bedeutet: / phos- ORLOW?) und MiTcHELi®) dafiir den 
phorige Saiure (x), // unterphos- : 
phorige Séiure (+), J/J Unter- exakten Beweis erbringen kénnen. 
phosphorsdure (©) (die Kurven II Zu einem anderen Ergebnis kom- 

und III fallen zusammen.) pale 
men einige Jahre spaiter Boyer und 

Bauziu.*) Sie finden, dab phosphorige Saéure in saurer Lésung durch 
Jod nicht oxydiert wird. 

Um eine einwandfreie Analysenmethode ausarbeiten zu kénnen, 
war es notwendig, diese Widerspriiche zu klairen. Wie wir gefunden 
haben, sind Boyer und Bavuzint einem Irrtum verfallen; die Be- 
funde von Stee.e, Ortow und MircHe.y erwiesen sich als richtig. 
Die phosphorige Séure wird tatséchlich in saurer Lésung langsam 
oxydiert (vgl. Fig. 2). 

Gleichzeitig untersuchten wir auch die Oxydationsgeschwindig- 
keit der phosphorigen und unterphosphorigen Saéure in bicarbonat- 
alkalischer Lésung. Nach Rupp und Frxcx wird in diesem Medium 
sowohl die unterphosphorige als auch die phosphorige Séure durch 


') B. D. Streeie, Journ. chem. Soc. London 93 (1908), 2203. 

2) E. OnLtow, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 46 (1914), 535. 

*) A. D. Mrreneiyi, Journ. chem. Soc. London 1238 (1923), 2241. 

*) Bover u. L. Bauzim, Journ. de Pharm. et Chim. 18 (1918), 321. 
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Jod oxydiert. Unsere Versuche lieferten ein anderes Ergebnis; im 
bicarbonatalkalischen Medium wird nur die phosphorige 
Saure oxydiert (vgl. Fig. 1). Selbst nach Sstiindiger Reaktions- 
dauer bei 12, 19 und 24° konnte kein Jodverbrauch durch unter- 
phosphorige Saure festgestellt werden. Nach unserer Annahme haben 
Rupp und Finck ein phosphithaltiges Ausgangsmaterial verwendet. 
Der bei ihnen festgestellte Jodverbrauch wire also nicht durch die 
unterphosphorige Séure, sondern Z 

: aa v ees aan 
durch die als Verunreinigung vor- 
handene phosphorige Saure ver- 4% ; 
ursacht. 

Obwohl Rupp und Finck be- 
kannt war, da im sauren Medium 
die phosphorige Saéure durch Jod 
oxydiert wird, veranlaBte dieser 
irrtiimliche Befund die genannten 
Forscher, den Gehalt an _ unter- 
phosphoriger Séure doch durch 
den Jodverbrauch in saurer Lésung 


zu bestimmen. Unsere Erkenntnis, y 2aeasenranie es 


— die Tatsache, daB Jod in Reaktionszeit in Stunden 


bicarbonatalkalischer Lésung pe alla r+ oni T% * 1 peer : 
s re. =4Paure : unter- 


die unterphosphorige Sdaure phosphorige Séure (+), J/1 Unter- 
nicht oxydiert —, erméglichte es, phosphorsaure (@)| 
einen neuen Weg fiir eine exakte Bestimmung der phosphorigen 
Siure neben der unterphosphorigen Séure zu beschreiben.') 

Wir bestimmen die phosphorige Siure neben der unterphos- 
phorigen Séiure durch Oxydation mit Jod im bicarbonatalkalischen 
Medium. Die direkte Bestimmung der unterphosphorigen Siure bei 
Gegenwart der phosphorigen Saure ist auf jodometrischem Wege 
unmoglich, da die phosphorige Séure sowohl im sauren als auch im 
bicarbonatalkalischen Medium durch Jod oxydiert wird. Man muB, 
um so entstehende Fehler auszumerzen, die unterphosphorige Séure 
zuerst in die phosphorige tiberfiihren (Oxydation mit Jod in saurer 
Léosung), hierauf bicarbonatalkalisch machen und weiter bis zur 
Phosphorsiiure oxydieren. Es wird also nicht die Jodmenge be- 








‘) Um festzustellen, ob die Gegenwart der Unterphosphorsaure stért, wurde 
thr Verhalten Jod gegeniiber in saurer wie in alkalischer Lésung gepriift. Fs 
zeigte sich, daB keine Oxydation stattfindet, die erhaltenen Resultate sind aus 


den Kurvenbildern (Fig. 1 und Fig. 2) zu ersehen. 
)o* 
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stimmt, die notwendig ist, um die unterphosphorige zur phosphorigen 
Siure zu oxydieren, sondern diejenige, die zur Phosphorsaure fiihrt. 
Pro Molekiil unterphosphoriger Séure werden demnach vier Atome 
Jod verbraucht: 


H,PO, + 4J + 2H,0 —» H,PO, + 4H. (IIT) 


Beschreibung der Versuche 
1. Die Bestimmung der Oxydationsgeschwindigkeit 


Kine verdiinnte Lésung der betreffenden Phosphorsiure wurde 
mit Schwefelsiure bzw. Bicarbonatlésung versetzt und eine bekannte 
Menge iiberschiissiger n/10-Jodlésung hinzugefiigt. — Die Reaktions- 
zeit wurde vom Moment des Jodzusatzes an gemessen. Die Tem- 
peratur der Reaktionslésung wurde waihrend des Versuches konstant 
gehalten (Thermostat). Nach bestimmten Zeitabstinden wurde der 
Jodverbrauch festgestellt. In saurer Lésung wurde mit n/10-Thio- 
sulfatlésung, in alkalischer mit 3/,)n arseniger Séure titriert. Be- 
gziiglich der ‘Titration des Jods in alkalischer Lésung sei auf die 
Arbeiten von Torr), P&cHarp*?) und BovuGautt?) hingewiesen. 


1. Phosphorige Saure 
a) Bicarbonatalkalisches Medium 


Zum Versuch wurde reinste phosphorige Saéure in Wasser ge- 
list; 25 em verbrauchten theoretisch 39,00 cm* n/10 n-Jodlésung 
(= 160 mg H,PO,). 

Die Natriumbiecarbonatlésung wurde hergestellt durch zwei- 
stiindiges Kinleiten von CQO, in die bei 18° gesiattigte Lésung. 

Fiir jeden Versuch der nachstehenden Reihe wurden verwendet: 
25 em® Phosphorigsiurelésung, 30 em* Bicarbonatlésung und 50 cm® 
n/10-Jodlésung. Die Versuchstemperatur betrug 19 + 0,5°. 


Tabelle 1 








N Reaktionszeit Jodverbrauch| Fehler N Reaktionszeit Jodverbrauch| Fehler 


in Minuten | in n/10 cm* | in cm?® ‘| in Minuten | in n/10 cm* |in cm® 





I 16 38,90 — 0,10 | 5 | 165 | 39,10 +. 0,10 
2 22 | 38,92 -0,08 | 6) 225 | 39,00 + 0,00 
: 50 39,00 - 0,00 | 7) 1213 | 38,95 |— 0,05 
4 100 39,00 - O00 | 8 | 2562 39,02 + 0,02 


(Die entsprechende Kurve zeigt Fig. 1, Kurve I.) 


') G. Torr, Z. analyt. Chem. 26 (1887), 163. 
*) E. Pkcwarp, Compt. rend. 128 (1899), 1453. 
*) J. Boucautt, Journ. Pharm. et Chim. 16 (1917), 33. 





































‘oF 











ee ee ee ee es n 


-s dcwls 
a DE i SD aR Ne hd 


Lars ihe es 








L. Wolf u. W. Jung. Quant. Best. d. phosphorigen u. unterphosphorigen Saure $4] 


Die Oxydation ist, wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, nach 
16 Minuten bereits praktisch beendet. 


b) Saures Medium 


Fiir diese Versuchsreihe wurden 4,8¢ phosphorige Séure in 
2900 em*® 2 n-Schwefelsiure gelést und 200 em* n/10-Jodlésung hinzu- 
vefiigt. Die Lésung wurde im MeBkolben mit destilliertem Wasser 
auf 500 em gebracht. Die Versuchstemperatur betrug 25 + 0,5°. 
Zu den in Tabelle 2 angegebenen Zeitabschnitten wurden dieser 
Lésung je 25cm® entnommen und der Jodverbrauch festgestellt. 

Bei diesen Versuchen wurde mit Absicht eine relativ konzen- 
trierte phosphorige Saéure (etwa 1°/,) verwendet, da in der Praxis 
leicht der Fall eintreten kann, da8 nur geringe Menge unterphos- 
phoriger Séure neben viel phosphoriger Saéure zu bestimmen sind. 


Tabelle 2 











Nr Reaktionszeit | Jodverbrauch Nr | Reaktionszeit Jodverbrauch 
. in Minuten | in n/10 cm? 2 in Minuten | in n/10 cm® 
l | 10 0,15 i. | 300 3,29 

2 | 25 0,35 9 | 405 | 4,26 

3 58 0,74 10 448 4,58 

4 | 118 1,52 1 | 505 5,04 

5 | 159 1,91 12 | 1450 8,97 

6 | 190 2,21 13 2780 9,84 
er 255 2,90 


Die entsprechende Kurve zeigt Fig. 2, Kurve I. 
oD a) 


Die phosphorige Saure wird demnach nicht nur in bicarbonat- 
alkalischer, sondern auch in saurer Lésung durch Jod oxydiert; der 
Jodverbrauch betrigt nach 8 Stunden schon mehr als 2em?® 
n/10- Jodlésung. 


2. Unterphosphorige Siaiure 


a) Bicarbonatalkalisches Medium 


Reinstes Natriumhypophosphit wurde in luftfreiem Wasser!) ge- 
lost und je 25 em® (== 125 mg Natriumhypophosphit NaH,PO, + H,0) 
fur jeden Versuch entnommen; sie wurden mit 25 em* an Kohlen- 
dioxyd gesittigter 1/; molarer Natriumbicarbonatlésung und 20 cm® 
n/10-Jodlésung versetzt. Die Versuchstemperatur betrug 19 + 0,5°. 


') Luftfreies Wasser wurde verwendet, da bereits RAMMELSBERG, [Ber. 1 
(1868), 185] nachgewiesen hat, da8 unterphosphorige Saéure sich allmahlich in 
sauerstoffhaltigem Wasser zu phosphoriger Saéure oxydiert. 
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Tabelle 3 





Nr _Reaktionszeit Jodverbrauch Nr | Reaktionszeit | Jodverbrauch 
Pa in Minuten in n/10 em?® "| in Minuten | in n/10 cm® 


65 | 0,02 6 165 | 0,01 
70 | 0,01 Siu 400 =| (0,00 
75 0,00 s |: 1900 6 6|.. Og 


(Die entsprechende Kurve zeigt Fig. 1, Kurve II.) 


60 0,04 5 | 90 | 0,00 





Wie ersichtlich, reagieren selbst bei mehrstiindiger Reaktions- 
dauer unterphosphorige Saéure und Jod nicht miteinander. 


b) Saures Medium 
1,0g Natriumhypophosphit (NaH,PO,-H,O) wurde in 200 em? 
2 n-Sehwefelsiure gelést, mit 250 em? n/10-Jodlésung versetzt und 
im MeSkolben mit destilliertem Wasser auf 500 cm® aufgefiillt. Zur 
Bestimmung des Jodverbrauchs wurder dieser Lésung je 25 em* 
entnommen. Die Versuchstemperatur betrug 24 +- 0,5°. 


‘Tabelle 4 





Jodverbrauch 
in n/10 cm* 
pro Minute 


Nr Reaktionszeit Jodverbrauch 


in Minuten in n/10 em’ 











he 2,90 0,58 
2 f 6,47 0,357 
B«4 7,54 0,1783 
4 34 8,73 0,0915 
5 | 9,36 0,0376 
6 | 9,63 0,0193 
7 ) 9,94 0,0097 
s | 9,99 0,0016 
9 | 10,09 0,0033 
! | 10,11 0,0005 
—- | 10,17 0,0006 
12 | 10,24 | 0,0013 
3 | | 10,28 0,0007 
14 f | 10,77 0,0005 
15 | | 11,26 0,0004 


(Die entsprechende Kurve zeigt Fig. 2, Kurve IT.) 








In dem Moment, wo die Oxydation der unterphosphorigen Siure 
zur phosphorigen Séure beendet ist (in dem hier beschriebenem Fall 
nach etwa 11/,stiindiger Reaktionsdauer), nimmt der Jodverbrauch, 
wie aus Tabelle 4 hervorgeht, betrichtlich ab. Die entsprechende 
K\urve erfihrt eine ausgesprochene Richtungsinderung. Der steile 
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Anstieg der Kurve entspricht hauptsichlich der Oxydation der 
unterphosphorigen Saéure zur phosphorigen Siure, der weitere flache 
Anstieg der Kurve veranschaulicht die Oxydation der phosphorigen 
Siure zur Phosphorsiure. Selbstverstindlich wird bei Anwesenheit 
von viel phosphoriger Saéure dieser Teil der Kurve einen steileren 
Verlauf nehmen. 


8. Uber den EinfluB der Unterphosphorsiure 


Eingangs wurde die Absicht ausgesprochen, eine Methode aus- 
zuarbeiten, die auch in Gegenwart von Unterphosphorsiiure brauch- 
bar ist. Es muBte demzufolge untersucht werden, ob etwa unter 
den gewahlten Bedingungen die Unterphosphorsiure in merklichen 
Mengen ,,verseift’’ wird. Der Grad der Verseifung libt sich durch 
die Bestimmung der dabei gebildeten phosphorigen Saure ermitteln. 

Zum Versuch diente folgender Ansatz: 

Etwa 4,8 g Natriumsubphosphat (NaHPO,-:3H,0), in wenig 
Wasser gelost, 

200 em® 2 n-Schwefelsiure mit destilliertem Wasser auf 500 cm* 
aufgefillt. 

Mittlere Versuchstemperatur: 24 +- 0,5°. 

Fiir jede Bestimmung wurde der Reaktionslésung 25 em? ent- 
nommen, bicarbonatalkalisch gemacht, und mit 20¢em* n/10-Jod- 
losung versetzt. Nach etwa einer Stunde wurde dann der Jodver- 
brauch bestimmt. 




















Tabelle 5 
yy, | Reaktionszeit | Jodverbrauch 
. in Minuten | in n/10 cm? 

ee ee ee = == ———_ : : = 

l 25 0,01 

2 135 0,02 

3 310 | 0,03 

4 465 | 0,02 

5 1340 | 0,06 


Unter den gegebenen Bedingungen ist also selbst nach einer 
Reaktionszeit von 22 Stunden eine ,,Verseifung’’ der Unterphos- 
phorsiure kaum nachzuweisen. Ihre Anwesenheit ist also bei den 
Analysen nicht stérend. 


Il. Die Analysenvorschrift 
A. Quantitative Bestimmung der phosphorigen Saure 


Zur Analyse wird die zu untersuchende Lésung in eine Flasche 
mit eingeschliffenem Stopfen von 250—500 cm? Inhalt gebracht und 
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genau neutralisiert. Dann werden 50cm* einer 17/; molaren mit 
Kohlendioxyd gesittigten Bicarbonatlésung und 50cm* n/10-Jod- 
lésung hinzugefiigt. Es soll immer ein Jodiberschu8. von etwa 
10 cm® zugegen sein. 

Nach 45—60 Minuten wird der JodiiberschuB mit 3/,. n bicar- 
bonatalkalischer arseniger Siure und 0,5°/, Stairkelésung als Indi- 
kator zuricktitriert (1 cem n/10 J entspricht 0,004103 g H,PQ,). 


25 cm® einer Natriumphosphitlésung ergaben: 
gravimetrisch: 0,1944g¢ Mg,P,0, jodometrisch: 34,82 cm* n/10-J 


0,1941g  ,, 34,86cm* __,, 
Mittelwert: 0,1942 g - Mittelwert: 34,84cm? __,, 
gefunden: 0,1431 g H,PO, gefunden: 0,1430 g H,PO, 


B. Quantitative Bestimmung der unterphosphorigen Saure 


Die neutrale Lésung wird mit etwa 10 cm* verdiinnter Schwefel- 
siure (15,9°/,) und einem bekannten Uberschu8 an Jodlésung 
versetzt. 

Um sicher zu gehen, da tatsichlich die gesamte unterphos- 
phorige Saéure in die phosphorige tibergefiihrt ist, l4Bt man diese 
Lésung etwa 10 Stunden stehen. 

Nach dieser Zeit wird die Lésung zuerst mit festem Natrium- 
bicarbonat, das mit wenig Wasser zu einem diinnen Brei angerihrt 
wird, bis zum Aufhéren der Kohlendioxydentwicklung versetzt; bei 
einiger Vorsicht treten bei dieser Operation keine Jodverluste auf. 
SchlieBlich fiigt man noch zu dieser Fliissigkeit 50cm* einer 
1/, molaren mit Kohlendioxyd gesittigten Bicarbonatlésung. 

In dieser schwach alkalischen Lésung findet die Oxydation der 
gesamten phosphorigen Saéure zu Phosphorséure statt. Nach einer 
Stunde wird, wie oben angegeben, der JodiiberschuB mit arseniger 
Siiure titriert. Es ist zweckmaBig, mit luftfreien Reagenzien zu 
arbeiten (1 cem n/10 J entspricht 0,001651 g H,PO,). 

25 cm® einer Natriumhypophosphitlésung ergaben: 

gravimetrisch: 0,2174g Mg P,O, jodometrisch: 78,05 cm’ n/10-J 


0,2185¢ ,, 78,05cm* __,, 
Mittelwert: 0,2179 g - Mittelwert: 78,05cm’ ,, 
gefunden: 0,1293 g H,PO, gefunden: 0,1289 g H,PO, 


Da die Hypophosphitlésung sehr kleine Mengen Phosphit ent- 
hielt, wurde auch in bicarbonatalkalischer Lésung der Jodverbrauch 
festgestellt. Er betrug 0,08 cem* bzw. 0,10 em? n/10-Jod. Mattel: 
0,09 em* n/10-Jod. Gefunden: -0,0004g H,PO,. Diese 0,09 cm* 
n/10-Jod entsprechen 0,0002 g unterphosphoriger Siure; es wurde 
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demnach gefunden gravimetrisch 0,1291 g und jodometrisch 0,1287 g 
unterphosphoriger Saéure. Beziiglich der Berechnung méchten wir 
auf das folgende Kapitel hinweisen. 


Quantitative Bestimmung von Gemischen beider Sauren 


Bei Anwesenheit beider Saéuren setzt man gleichzeitig 2 Proben an. 

Der Gehalt an phosphoriger Saéure wird durch den Jodverbrauch 
in bicarbonatalkalischer Lésung (= acm’) nach Vorschrift A be- 
stimmt. 

Um den Gehalt an unterphosphoriger Séure zu bestimmen, 
verfihrt man nach Vorschrift B. Man erhalt auf diese Weise den 
Jodverbrauch (= b em’), der dem Gehalt an phosphoriger + unter- 
phosphoriger Saéure entspricht. Durch Bildung der Differenz b — a 
erhalt man die der unterphosphorigen Siaure iiquivalente Jodmenge. 

Zum Versuch wurde eine Mischung von je 25 cm* der unter A 
und B analysierten Lésungen hergestellt. 

Die nach dieser jodometrischen Methode erhaltenen Resultate 
wurden mit den unter A und B gravimetrisch gefundenen Zahlen 
verglichen (unter Beriicksichtigung des Phosphitgehaltes des Hypo- 
phosphites). 

Das gravimetrisch erhaltene Resultat wird im folgenden als 
,,berechnet’ angegeben. 

H,PO,: Jodverbrauch (a) = 34,86 cm, 34,96 cm? n/10-Jod- 
losung; Mittelwert: 34,91 cm? n/10-Jodlésung. Gef. 0,1482 g H,PO,. 
Ber. 0,1485 g H,PO,. 

H,PO, + H,PO,: Jodverbrauch (b) = 112,96 cm*, 113,00 cm* 
n/10-Jodlésung; Mittelwert: 112,98 cm? n/10-Jodlésung. 

H,PO,: Jodverbrauch, berechnet aus b — a = 112,98 — 34,91 
= 78,07 em® n/10-Jodlésung. Gef. 0,1289g H,PO,. Ber. 0,1291 g 
H,PO,. 

Um das Verfahren auf seine Zuverlissigkeit zu priifen, seien 
in Tabelle 6 einige Analysen angefiihrt, bei denen das gegenseitige 
Mengenverhialtnis der beiden Komponenten in weiten Grenzen 
varuert wurde. 

Die Versuche Nr. 1 und 7 geben den Gehalt an phosphoriger 
Saéure, die Versuche Nr. 2 und 8 den Gehalt an unterphosphoriger 
Saéure an (Testanalysen der Stammldsungen). 

Die Hypophosphitlésung enthielt eine sehr geringe Menge Phos- 
phit (0,6 mg H,PO, in 25 cm* Lésung, vgl. Versuche 2 und 8), die 
bei der Auswertung der Analysenergebnisse beriicksichtigt wurde. 
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Tabelle 6 






























































2 | ibe 4 | 5 
i entail Verbraucht | | 
: em* n/10-Jod | H, PO; | H,PO, 
™ setzung | | ———| in mg | in mg 
= der _ alka- | Sauer | . 
E! Analysen | lish | 7 ([H,PO, ¢ | & | eg | 8 J 
s alka- | * ~?) & S | | 
4| inem*®  |H,POs) jisch | |e | 4 | » iB S 
: -es1|8@iaieé ee 
H,PO, H,PO,) a b b—-a | & | 3B | fy > | S| & 
1 25 | 39,28 | | 161,2 Be ee ce 
2 25 | 0,15 | 61,84|61,69| 06; | |1019) | 
3} 25 | 20 | 88,63 49,23 |161,7/ — | 81,3| 81,5|—0,2 
4| 2% | 10 64,03 24,69 -161,4 | 40,8 | 40,8 | + 0,0 
6} 25 5 51,64 12,33) | 161,3 | | 20,4) 20,4 | + 0,0 
6} 25 | 25 45,46 6,16 161,3 | 10,2} 10,2| + 0,0 
7| 25 39,09 a” See es 
s 25 | 0,15 | 61,84/61,69; 06; | |1019;| | | 
9} 25 | 25 | 39,26 | 161,1 | 161,0 | + 0,1 }1019; 
10, 20 | 25 | 31,41 | | |: 128,9 | 128,9 | + 0,0) 101,9| 
11 10 | 25 | 15,86 65,1 | 64,8 + 0,3| 011,9 | 
12} 5 | 25 | 8,05 33,0 | 32,7/+0,3| (1019) _ 
13, 25 | 25 | 4,02 | «16,5 16,6 — 0,1) 101,9| 


Die Versuche 83—6 und 9—13 stellen Analysen von Phosphit- 
Hypophosphitgemischen dar. Der Gehalt an unterphosphoriger 
Siiure wurde in den Versuchen 3—6, der Gehalt an phosphoriger 
Siiure in den Versuchen 9—18 variiert. Wie ersichtlich, erhalt man 
in beiden Fallen exakte Ergebnisse. 





Berlin, Chemisches Institut der Unwersitdt 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1931. 
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Uber eine argentometrische Methode zur Bestimmung 
der Unterphosphorsdure bei Gegenwart von Phosphaten 
und Phosphiten 


Von Lupwic Wo.tr und WaLtTEerR JUNG 


In der vorhergehenden Arbeit haben wir iiber eine Methode zur 
Bestimmung der phosphorigen und der unterphosphorigen Siure be- 
richtet, die auch bei Gegenwart der Phosphorsiiure und der Unter- 
phosphorsiure anwendbar ist. Wir wollen im folgenden eine Vor- 
schrift zur Bestimmung der Unterphosphorsiiure beschreiben; sie 
laBt sich bei Anwesenheit von Phosphaten und Phosphiten ebenfalls 
mit guter Genauigkeit durchfiihren. 

Bisher ist die Unterphosphorsiure zumeist nach den Methoden 
der Manganometrie bestimmt worden, ein Verfahren, welches be- 
sonders RosENHEIM!) ausbildete. Die schwere Oxydierbarkeit der 
Séure und der Umstand, da8 man bei Gegenwart von Phosphiten 
und Hypophosphiten falsche Werte erhalt, lassen aber das mangano- 
metrische Verfahren fiir diesen Zweck als wenig geeignet erscheinen. 

Auch jodometrische Verfahren sind zur Analyse der Unter- 
phosphorséure beschrieben worden.?) Sie beruhen auf der Tatsache, 
da8 Unterphosphorsiure in heiBer mineralsaurer Lésung eine Hydro- 
lyse im Sinne der Gleichung 


H,P,0, + H,O —> H,PO, + H,PO, 


erfaihrt. Die bei dieser Reaktion gebildete phosphorige Séure kann 
jodometrisch bestimmt werden. Es diirfte indessen — besonders bei 
Gegenwart von Phosphiten und Hypophosphiten — sehr schwer 
sein, die Reaktion experimentell so zu leiten, daB sie sich fiir exakte 
quantitative Untersuchungen verwerten lieBe. 

Kine andere Eigenschaft der Unterphosphorsiéure, nimlich die, 
eine ganze Reihe schwer loslicher Salze zu bilden, wurde bisher zur 
quantitativen Bestimmung kaum herangezogen. Besonders charakte- 





') A. Rosennem u. J. Prnsker, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 327. 
*) E. Rupp u. A. Frvx, Arch. d. Pharm. 240 (1902), 665; van Name u. 
W. J. Hurr, Am. Journ. Science 45 (1918), 91. 
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ristisch erschien das Thoriumsalz und das Silbersalz. Das Thorium- 
salz faillt zwar in stark mineralsaurer Lésung als gelatindéser Nieder- 
schlag aus. Wie orientierende Versuche zeigten, ist er aber fiir die 
quantitative Bestimmung ungeeignet. Das Silbersalz der Unter- 
phosphorsiiure dagegen, ein weiBer, kasig ausfallender und in starken 
Mineralsdéuren leicht léslicher Niederschlag von der Bruttoformel 
Ag,POg, eignet sich fiir analytische Bestimmungen in hervorragendem 
MaBe. Diese Verbindung ist auch schon von Prosst’) fiir die quanti- 
tative Bestimmung der Unterphosphorséure herangezogen worden. 
Prost fallt in neutraler Lésung die Unterphosphorsaure aus, filtriert 
und lést den Silberniederschlag in Ammoniak. In der ammoniakali- 
schen Lésung wird das Silber schlieBlich als Chlorsilber gefallt und 
als soleches zur Waigung gebracht. 


Dieses Verfahren erwies sich fiir unsere Zwecke darum als un- 
brauchbar, weil es nur die Bestimmung der reinen Unterphosphor- 
siure baw. ihrer Salze gestattet. Schon bei Gegenwart von Phosphaten 
versagt die Methode. Man kann aber, wie wir gefunden haben, die 
Kigenschaft des Silbersalzes der Unterphosphorsiure heranziehen, da 
seine Léslichkeit geringer ist, als die des Silbersalzes der Phosphor- 
siure. Wir konnten Bedingungen herstellen, unter denen das Silber- 
subphosphat quantitativ ausfallt, wahrend die Silbersalze der Phos- 
phorséure (Ag,PO,) und der phosphorigen Saéure (Ag,HPO,) in Lésung 
bleiben. 

Besonders einfach gestaltet sich die Analyse dann, wenn nur 
Phosphat zugegen ist. Man bringt die Lésung auf ein px von 1—2, 
was man am besten durch Zusatz von freier Orthophosphorséure oder 
Ameisensiiure zu der Analysenprobe erreicht. Unter diesen Be- 
dingungen ist das Silberphosphat vollkommen léslich; das Silber- 
subphosphat besitzt in dem schwach sauren Medium zwar auch schon 
eine merkliche Léslichkeit, die sich aber durch Anwendung eines 
Uberschusses an Silberionen soweit zuriickdringen 1aBt, daB die 
Fallung der Unterphosphorsiure quantitativ wird. 

Bei Anwesenheit von phosphoriger Saéure liegen die Verhaltnisse 
insofern anders, als diese Séure reduzierend auf Silbersalze wirkt. 
Die Reduktionskraft dieser Séure wird aber im sauren Medium 
(py 1—2) auBerordentlich gering (vgl. auch vorausgehende Mitteilung), 
so daB sich die Unterphosphorséiure unter den im experimentellen 
Teil beschriebenen VorsichtsmaBregeln ohne Schwierigkeiten durch 


') J. Propst, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 155. 
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Silbernitrat ausfillen lé8t. Die glatte Durchfiihrung der Analyse 
wird erleichtert, wenn man die phosphithaltige Silberlésung méglichst 
rasch durch Filtration vom Niederschlag trennt. 


Beschreibung der Versuche 


Zuerst soll das Verfahren zur Bestimmung der reinen Unter- 
phosphorsiure in seinen Einzelheiten beschrieben werden, daran an- 
schlieBend wird iiber die Ausfiihrung der Methode bei Gegenwart 
von Phosphaten und Phosphiten berichtet. 


1. Bestimmung der reinen Unterphosphorsaure 


In einem Jenaer Becherglas von etwa 250 cm? Inhalt versetazt 
man die neutrale Lésung des Subphosphats mit etwa der doppelten 
abgemessenen Menge n/10-Silbernitratlésung, die zur Fillung des 
Subphosphats theoretisch erforderlich ist. Der Niederschlag fallt in 
der Lésung sehr fein verteilt aus. Nach dem Zusatz von einigen 
Kubikzentimetern Ather, die mit der Fliissigkeit tiichtig durchmischt 
werden, ballt er sich zusammen und 1laBt sich leicht filtrieren. 

a) Man kann in der Weise verfahren, daB man die Lésung durch 
ein quantitatives Filter in eine weife Porzellanschale filtriert, gut 
auswascht und in der Schale das iiberschiissige Silber durch Titration 
bestimmt. Man kommt natiirlich schneller zum Ziel, wenn man zur 
Silberbestimmung nur einen aliquoten Teil des Filtrats verwendet. 

b) Als geeigneter hat sich folgende Versuchsanordnung erwiesen: 
eine Schliffflasche von 250 cm* Inhalt wird mit einem doppelt durch- 
bohrten Gummistopfen verschlossen; durch die eine Bohrung fiihrt 
man das Ansatzrohr eines Jenaer Filtertiegels von geeigneter Poren- 
weite. Die andere Bohrung wird mit einem rechtwinklig gebogenem 
Capillarrohr versehen, so daB die Flasche vorsichtig evakuiert werden 
kann. Die Filterplatte wird noch zweckmiaBbig mit zwei eng anliegenden 
Rundfiltern bedeckt. Zur Analyse gieBt man nun unter sehr schwachem 
Saugen die Fliissigkeit durch den Filtertiegel, dekantiert den Nieder- 
schlag mehrere Male mit destilliertem Wasser und wischt ihn schlieB- 
lich auf der Filterplatte griindlich aus. Das Filtrat siuert man gleich 
in der Flasche mit ausgekochter Salpeterséiure an und titriert nach 
Zusatz von Hisenalaun das iiberschiissige Silber mit n/10-Rhodan- 
ammoniumldsung. 

1 cm* n/10-AgNO, = 0,004053 g H,PO,. 

Die Erkennung des Umschlagpunktes ist bei der Votnarp’schen 

Methode stark von der Beleuchtung abhingig; um Fehler in dieser 
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Richtung véllig auszuschalten, haben wir eine Tageslichtlampe der 
Osram" verwendet. 


Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 














. : Angewandt | Verbraucht Gefunden Fehler 
—— mg H,PO, | cm’ n/10-AgNO, mg H,PO, in mg 
124,7 3082 =| 129 | +02 
2a 75,8 18,70 | 75,8 + 0,0 
2b | 75,8 18,72 | 75,9 | + 0,1 
2¢ 75,8 ee ee ee ee 
3a 37,9 9,30 37,7 | — 0,2 
3b 37,9 9,37 38,0 | + 0,1 
3¢ 37,9 9,39 | 38,0 | + 0,1 
3d 37,9 O06 hy RRR! boii 
4a | 15,2 3,79 15,4 | + 0,2 
4b | 15,2 3,85 15,6 + 0,4 
4e | 15,2 3,82 | 15,5 | + 0,3 
4d | 15,2 3,85 | 15,6 | +0,4 


Der theoretische Gehalt an Unterphosphorsiure wurde bei diesen 
Versuchen aus der Einwaage des analysierten Subphosphatpriaparates 
berechnet; als solches diente ein mehrfach umkristallisiertes bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknetes Praiparat von Natriumsubphosphat 
NaHPO,:3 H,0. 


Bestimmung der Unterphosphorsaure bei Gegenwart von Phosphaten und Phosphiten 


Zur Bestimmung wurde die subphosphathaltige Lésung zuerst 
gegen Phenolphthalein neutralisiert, dann mit Phosphorsiure bzw. 
Ameisensiure angesiuert und schlieBlich mit 25 cm*® n/10-Silber- 
nitratlésung versetzt. Der Uberschu8 an Silbernitrat soll mindestens 
das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge betragen (vgl. 
Tabelle 2). Im wtbrigen wurde nach Vorschrift 1b verfahren. 


Verwendet man zum Ansiuren Ameisensdéure, so sind die Nieder- 
schlige durch Reduktionswirkung, die sich im Versuchsergebnis 
iibrigens kaum bemerkbar macht, dunkel gefirbt. Bei Anwendung 
von Orthophosphorsaure bleiben die Niederschlige aber rein weiS. 


Der Einflu8 der Wasserstoffionenkonzentration tritt deutlich in 
Erscheinung beim Vergleich der Versuche 1, 2, 3 und 7, 8, 9 in 
Tabelle 2. Zu hohe Wasserstoffionenkonzentration fiihrt zu einer 
merklichen Léslichkeit des Silbersabphosphats (Nr. 3 und Nr. 9); die 
Folge ist, daB das Resultat zu niedrig ausfallt. 
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Tabelle 2 
1 | 2 | 3 Ly 4 5 a: 
| Angewandt — | Angesduert Ve 

promelecsthaneis masengil mit em? Mee Ge- : 

& Sub- Phos- ~ Phos- — ae braucht aS _ Fehler 
= phosphat phat phit — ie Ameisen- cm®*® mg | in mg 
= or- - j 

7, in mg berechnet als ol Sause n/10- 

_H,PO, | H,PO, | H,PO, | 25°, 50%) AgNO, H,PO, H,PO, 
1! 62,2 ayo) Fo 5 — | 1538 | 623 | +01 
| 622 tn id 7,5 — | 16381 | 61 | —0, 
3] 62,2 — — 10 ; — | 16,22 | 61,7 0,5 
4 | 62,2 — — — | 25 15,36 62,3 + O,1 
5| 60,6 | 432 | — | 5 | — | 17,92 | 68 | +02 

69,6 | 143,2 _ 5 | — 17,30 | 70,1 | +05 
6| 696 | 1432 | — — 20 | 17,22 | 698 | + 0,2 
7 62,2 —  jetwa 250 > — | 15,41 62,5 | + 0,3 

62,2 ~-- » 250 5 | = | 16,61 62,9 | +0,7 
8 | 62,2 — |, 20 7,5 | — | 15,39 | 624 | +02 
9| 622 | — sere 15,27 | 619 | —03 
10; 622 | — » 250i — | 15,56 63,1 + 0,9 








Besonders groB ist der Fehler bei Versuch Nr. 10 in Tabelle 2. Das 
ungiinstige Ergebnis wird hier verursacht durch die auch in saurer 
Lésung schwach reduzierend wirkende phosphorige Siéure, deren 
EinfluB durch die Anwesenheit der Ameisensiiure wohl noch ver- 
stirkt wird. 














Tabelle 3 
ee | Angewandt | Gefallt mit | Fehler 
al mg H,PO, cm’ n/10-AgNO,) in mg H,PO, 
l 15,5 | 25 | — 0,1 
2 38,7 | 25 | — 0,2 
3 77,4 | 25 | — 16 
4 77,4 | 50 | — 0,1 





Auch die Konzentration an Silberionen ist von EinfluB auf das 
Analysenergebnis. In einer Versuchsreihe (Tabelle 3) wurde die 
neutrale Analysenprobe in allen Fallen mit 25 em* 10,9°/,-Phosphor- 
siure angesiuert, variiert wurde die Menge des Subphosphats und 
der Fallungsfliissigkeit. Die Versuchsanordnung war im iibrigen die 
gleiche wie vorher. Bei dem Versuch Nr. 3 ist der Fehler recht be- 
trichtlich; er wird wahrscheinlich verursacht durch die bei der Fallung 
entstehende freie Salpetersiure 


NaHPO, + 2AgNO, —> Ag,PO, + NaNO, + HNO, , 
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die, da kein Natriumphosphat zugegen ist, nicht unschadlich gemacht 
wird. Durch Anwendung eines reichlichen Silbernitratiiberschusses 
kann man aber, wie Versuch Nr. 4 zeigt, richtige Werte erhalten. 

Wir kénnen daher folgende Arbeitsvorschrift zur quantitativen 
Bestimmung der Unterphosphorsiure neben Phosphaten und Phos- 
phiten empfehlen: 

Die halogenfreie Lésung wird gegen Phenolphthalein als Indikator 
genau neutralisiert und mit 20—25 em* 10°/,-Phosphorséure versetzt. 
Durch Hinzufiigen eines Silbernitratiiberschusses (etwa das Doppelte 
der theoretisch erforderlichen Menge) gelangt die Unterphosphorsaéure 
quantitativ zur Abscheidung. Man filtriert sofort nach dem oben 
angegebenem Verfahren (1b) die Lésung und bestimmt den Silber- 
iiberschu8 durch Titration. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitét 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1931. 
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Uber die quantitative Bestimmung der phosphorigen Sadure, 
der unterphosphorigen Sdure, der Unterphosphorsadure 
und der Phosphorsdure 


Von Lupwie Wour und WALTER JUNG 


Die exakte quantitative Bestimmung der phosphorigen und der 
unterphosphorigen Saéure neben Phosphorséiure und Unterphosphor- 
siure laBt sich, wie wir in den vorausgehenden Ver6ffentlichungen 
gezeigt haben, auf jodometrischem Wege leicht durchfihren. Auch 
fiir die quantitative Bestimmung der Unterphosphorsiure neben 
phosphoriger Saiure und Phosphorséure haben wir ein Verfahren aus- 
gearbeitet, tiber welche wir vorausgehend eben berichtet haben. Den- 
noch 1aéBt sich die quantitative Bestimmung der vier in Frage kommen- 
den Séuren nebeneinander nicht durchfiihren, da es an einem Ver- 
fahren zur Bestimmung der Unterphosphorsiure neben der unter- 
phosphorigen Saéure fehlt. Es ist uns gelungen, auch hier eine brauch- 
bare Lésung zu finden. 

Schon vor langerer Zeit wurde ein analytisches Verfahren zur 
Bestimmung der vier im Titel genannten Phosphorsiuren von Rosen- 
HEIM und PrnsKeER!) beschrieben. Die Bestimmung wird nach einer 
indirekten Methode vorgenommen; die Genauigkeit der Analysen- 
resultate ist demzufolge naturgem&B eine begrenzte. 

Die Hauptschwierigkeit bereitet, wie bereits bemerkt, die unter- 
phosphorige Séure. In Gegenwart dieser Siure versagen alle Methoden 
zur Bestimmung der Unterphosphorséure, — auch die von uns in der 
vorausgegangenen Mitteilung beschriebene argentometrische Methode ; 
sogar in salpetersaurer Lésung reduziert die unterphosphorige Saure 
fast momentan das Silbersubphosphat. Es bleibt demnach nichts 
anderes iibrig als die Entfernung der unterphosphorigen Siéure vor 
der Analyse. Die Trennung verursacht keine Schwierigkeiten. Die 
unterphosphorige Saure bildet namlich mit den Ionen der Erdalkali- 
metalle im Gegensatz zu den Salzen der anderen Phosphorséuren sehr 
leicht lésliche Salze; durch lésliche Erdalkalisalze werden also im 


1) A. Rosennem u. J. Prysker, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 327. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 23 
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neutralen Medium die Alkalisalze der Phosphorséuren sofort gefillt, 
mit Ausnahme des Hypophosphits, welches in Lésung bleibt. Wir 
haben zur Fallung das Bariumnitrat verwendet, da es in dem erforder- 
lichen Reinheitsgrade leicht erhaltlich ist. 

Die Orthophosphorséure haben wir gemeinsam mit den anderen 
Saiuren als Magnesiumpyrophosphat zur Wagung gebracht. Eine 
direkte Bestimmung der Orthophosphorséure neben den anderen 
Phosphorséuren wurde von MaisuGcin und Curenowa?) beschrieben; 
da wir aber die anderen drei Séuren mit groBer Genauigkeit bestimmen 
kénnen, erscheint uns die Bestimmung der Phosphorséure als 
Magnesiumpyrophosphat am einfachsten. Die Methode von MatsuaGin 
und Curenowa wird mit Vorteil dann anzuwenden sein, wenn kleine 
Mengen an Phosphorsiure neben einem gréBeren UberschuB der 
anderen Séuren vorliegen. 

Der Analysengang zur Bestimmung der vier Saéuren neben- 
einander gestaltet sich nun folgendermaBen: 

Zunichst priift man qualitativ auf die Anwesenheit der phos- 
phorigen bzw. unterphosphorigen Saure. Fiir diesen Zweck ist eine 
alkalische 14/,,n-Permanganatlésung besonders geeignet. Sie bildet 
mit konzentrierten Lésungen der Sauren sofort Niederschlige von 
Mangandioxydhydrat. Mit verdiinnten Lésungen dagegen schlagt die 
Farbe des Reagens alsbald von Violett nach Griin um: es hat sich 
Manganat gebildet. Der Farbenumschlag in Griin wird noch durch 
0,05 mg H,PO, hervorgerufen, und bei Anstellung einer Vergleichs- 
probe lassen sich mindestens noch 6y H,PO, nachweisen. 

Auf Anwesenheit der Unterphosphorsaure priift man mit Thorium- 
nitrat, das selbst in stark salzsaurer Lésung einen schleimigen Nieder- 
schlag von Thoriumsubphosphat liefert. Die Empfindlichkeit dieser 
Reaktion laBt sich nicht exakt angeben, da die Bildung des Nieder- 
schlags von vielen Faktoren abhingig ist. Zum Nachweis kann man 
auch mit Vorteil Guanidiniumearbonat verwenden, das in neutraler 
Lésung mit Subphosphaten eine schwerlésliche Verbindung liefert. 

Zur quantitativen Bestimmung der Séuren verwendet man am 
besten vier Analysenproben. In der ersten Probe bestimmt man 
durch Oxydation mit wberschiissigem Jod in bicarbonatalkalischer 
Losung die phosphorige Saure. Eine zweite Probe oxydiert man 
zur Bestimmung der unterphosphorigen Saure zunachst in saurer 
Losung, dann in bicarbonatalkalischer Lésung mit Jod. Die Unter- 


') MALJUGIN u. CHRENOWA, mitgeteilt von A. DunaJew, Z. analyt. Chem. 80 
(1930), 252. 
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phosphorséure bestimmt man in einer dritten Probe. Die Lésung 
wird genau neutralisiert und bei Gegenwart von Natriumacetat mit 
einer geniigenden Menge Bariumnitratlésung versetzt. Der Nieder- 
schlag enthalt die Bariumsalze der phosphorigen Saéure, Phosphor- 
siure und Unterphosphorséure; der Niederschlag wird in Phosphor- 
siure gelést und die Unterphosphorsiure dann argentometrisch be- 
stimmt. 

Die vierte Probe dient zur Bestimmung der Orthophosphor- 
siure. Sie wird gemeinsam mit den anderen Saéuren, die man zuniichst 
energisch oxydiert, als Magnesiumpyrophosphat bestimmt. 

Die Methode liefert fiir die phosphorige und die unterphosphorige 
Saure die theoretischen Werte, auch dann, wenn die Séuren nur in 
geringen Mengen vorhanden sind. Der Fehler betrigt héchstens ?/,, 
bis 3/,59 mg. 

Die Unterphosphorsaure lat sich nicht mit der gleichen guten 
Genauigkeit bestimmen. Abweichungen vom theoretischen Wert bis 
zu 0,5 mg konnten wir hin und wieder feststellen. Fehler, die gréBer 
als 1 mg H,PO, waren, konnten aber niemals beobachtet werden. Die 
Abweichungen stellen sich nur dann ein, wenn im Gemisch mit den 
anderen Phosphorséuren nur sehr wenig Unterphosphorsiéure vor- 
handen ist. 

Mit etwa der gleichen Genauigkeit laBt sich die Phosphorsiéure 
bestimmen, vorausgesetzt, daB sie in nicht zu geringer Konzentration 
vorliegt. In diesem Fall wird man mit Vorteil die colorimetrische 
Methode von Ma.isuGin und CHreNowa, auf die bereits hingewiesen 
wurde, anwenden. 


Beschreibung der Versuche 
I. Qualitativer Nachweis der phosphorigen und unterphosphorigen Saure 


Versetzt man eine stark verdiinnte neutrale Phosphit- bzw. 
Hypophosphitlésung mit eimer schwach alkalischen Permanganat- 
lésung, so vertieft sich die Farbe der Lésung rasch. Sie nimmt voriiber- 
gehend einen fast schwarzen Farbton an, hellt sich dann aber bald 
auf und wird schlieBlch tief griin: es hat sich Manganat gebildet. 
Mit konzentrierten Phosphit- und Hypophosphitlésungen bildet sich 
in rascher Reaktion Mangandioxydhydrat. 

Zum qualitativen Nachweis der phosphorigen und _ unter- 
phosphorigen Saéure versetzt man die neutrale Lésung mit zwei bis 
drei Tropfen 10°/,-Natronlauge, schiittelt um und fiigt dann ein bis 


zwei Tropfen 1/,,n-Permanganat hinzu. Die Lésung darf nicht stark 
23* 
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alkalisch werden, da sie sonst auch bei Abwesenheit von Reduktions- 
mitteln in Griin umschligt. Auf reinste Qualitat der verwendeten 
Natronlauge ist zu achten. Es empfiehlt sich stets eine Vergleichs- 
probe bei Abwesenheit von Reduktionsmitteln anzustellen. 

Die Reaktion nimmt bei stark verdiinnten Lésungen etwas Zeit 
in Anspruch. I[mmerhin tritt nach 2—3 Minuten bei einem Gehalt 
von 0,05 mg H,PO, in 2 cm* Lésung eine kraftige Griinfarbung auf. 

In sehr stark verdiinnten Hypophosphitlésungen beobachtet man 
keine Griinfirbung mehr. Wohl aber laBt sich — bei Anstellung 
einer Vergleichsprobe — mit Sicherheit der oben erwahnte blau- 
schwarze Umschlagston feststellen; 0,006 mg H,PO, in 1 cm*® Lésung 
konnten so noch sicher identifiziert werden. 


11. Die Bestimmung der Unterphosphorsdure neben allen anderen Phosphorsaduren 


Wie bereits im theoretischen Teil erwaihnt wurde, gelingt die 
argentometrische Bestimmungsmethode der Unterphosphorsaure neben 
allen anderen Phosphorsiuren nur dann, wenn die unterphosphorige 
Siure aus dem Analysengemisch entfernt wird. Die Versuche, die 
unterphosphorige Saéure durch Oxydation zu entfernen, waren von 
negativem Erfolg begleitet, da die meisten der in Frage kommenden 
Oxydationsmittel (z. B. Bichromate, Permanganate) die Unter- 
phosphorséure gleichzeitig oxydieren.') Jod greift zwar, wie wir in der 
ersten Arbeit gezeigt haben, bei gewéhnlicher Temperatur die Unter- 
phosphorsaéure nicht an; es scheidet jedoch fiir diesen Zweck aus, weil 
fiir die Bestimmung der Unterphosphorsaéure Silbernitrat als Fallungs- 
mittel verwendet wird. 

Zur Entfernung der unterphosphorigen Saéure aus dem Gemisch 
der verschiedenen Phosphorsiéiuren konnte mit Erfolg eine Fallungs- 
methode herangezogen werden, die sich aus dem Studium der ent- 
sprechenden Bariumsalze ergab. 





Essigsaure Lésung | Neutrale Lésung 














Bariumphosphat. ... . | léslich schwerléslich 
Bariumphosphit .... . | = a 
Dachmippeniaesbis | a léslich 
Bariumsubphosphat - schwerléslich 


Wie obige Aufstellung zeigt, bildet in neutraler Lésung nur die 
unterphosphorige Saéure mit Barium keinen schwerléslichen Nieder- 


‘) Derartige Versuche sind ausftihrlich beschrieben in der Inauguraldisser- 
tation von Water Juno, Berlin 1931. 
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schlag. Man kann demnach die unterphosphorige Saéure auf diesem 
Wege von den anderen Séuren abtrennen. Wir schlagen folgendes 
Verfahren vor: 


Die Lésung, die sémtliche Phosphorséiuren enthalt, wird gegen 
Phenolphthalein als Indikator neutralisiert, mit zwei Tropfen 10°/,- 
Essigséure schwach angesduert und dann mit 20—25 cm® einer 20°/,- 
Natriumacetatlésung versetzt. Man gibt jetzt zu dieser Lésung 25 em® 
einer bei Zimmertemperatur geséttigten Lésung von chlorfreiem 
Bariumnitrat, worauf der Niederschlag ausfallt. 


Um den Niederschlag von Hypophosphit zu befreien, kann 
man in der Weise verfahren, daB man ihn mehrfach mit destil- 
liertem Wasser behandelt und abdekantiert, schlieBlich auf einem 
quantitativen Filter griindlich wascht und dann, wie unten, weiter 
behandelt. 


Entschieden rascher kommt man aber zum Ziel, wenn man, um 
dem langwierigen Filtrieren zu entgehen, die Fallung mit Barium- 
nitrat in Zentrifugenglisern vornimmt und darauf 20—30 Minuten 
zentrifugiert; die iber dem Niederschlag stehende Lésung wird dann 
einfach abgegossen. Um noch die letzten Spuren von Hypophosphit 
in Lésung zu bringen, versetzt man den Riickstand mit einer geniigen- 
den Menge Wasser und verrihrt griindlich mit einem Glasstab, zentri- 
fugiert zum zweiten Male, entfernt wiederum die iiber dem Nieder- 
schlag stehende Lésung und lést den hypophosphitfreien Riickstand 
in Ameisenséure oder Orthophosphorséure. In der schwach sauren 
Lésung fallt man die Unterphosphorsiure mit 25 cm*® n/10- 
Silbernitratlésung aus und bestimmt laut der in der voraus- 
gehenden Arbeit mitgeteilten Vorschrift im Filtrat das tiberschiissige 
Silber. 


In der folgenden Tabelle sind einige Beleganalysen zusammen- 
gestellt; der Bariumniederschlag wurde bei diesen Versuchen ab- 
zentrifugiert, nur bei Nr. 1 nicht, hier wurde er durch Filtration ge- 
sammelt. 


Wie ersichtlich, erhalt man bei Verwendung von Ameisensdure 
und Phosphorséure zum Lésen der Niederschlige, so lange nur Sub- 
phosphat zugegen ist, einwandfreie Ergebnisse (Versuche 1, 2, 3); bei 
Gegenwart von Phosphat, Phosphit oder Hypophosphit, betrug der 
Fehler trotz des groBen Uberschusses der angewendeten anderen 
Séuren in keinem Fall mehr als --0,8 mg H,PO,, eine Genauigkeit, 
die wohl in allen Fallen ausreicht. 



























S58 JZeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 1931 


Tabelle 1 





| 

































l 2 3 4 5 6 

‘ . Barium- Ver- Ge- Fehler ig 
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. ES. ES E= E.= niederschiag braucht funden in i 

= =e 2% — 2x gelist ae 
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. Phespher- Ameisee- 

de cage hag sare = sire AGNO, H,PO, HPO, 
H.PO, H,PO, H,PO, H,PO, 25%, 5W*, ? 1%. 

1 444 — 25 10.92 #3 —-—90,]1 

2 44.7 -_ 25 11.01 44.6 — % . 
3 49.1 . 5 _ i208 490 a 
4 44.7 etwa ISO — — 25 11.20 45.4 + 0,7 
5 44.7 180 - 5 _ 110 8649 +702 
6 49.1 iso 5 — 12.29 49,8 + 0.7 
7 4.7 etwa 250 — 25 11.20 45.4 + 0.7 
8 447 —_— 5 — 11Ot 44,7 + 0” 
9 491 . do 5 _ 12,17 | 43 =+02 
0 447 . etwa 235 _ 25 11,05 44.8 + 01 
ll 447 - 225 5 -—- 11,14 45,1 +— 04 
12 49.1 - ee §s — 11.92 483 —d0 5S 
13 44.7 etwa T2etwa 1 .. 4 5 — 11098 449 — 0,2 
14 49,1 lang OC. HD 5 -— 12.08 49.0 — 0,1 


\tt. Verschrift zur quantitativen Bestimmung der phesphorigen Saure, der unterphes- . 
phorigen Sdure. der Phesphorsdure und der Unterphosphorsdure nebeneinander q 
Man verwendet zur Analyse vier Proben, die zur gleichen Zeit | 

in Arbeit genommen werden kénnen. Die Arbeitsvorschrift fir die 
Bestimmung der phosphorigen und der unterphosphorigen Saure soll 
des Zusammenhangs wegen nochmals kurz mitgeteilt werden. 





1. Probe: Bestimmung der phosphorigen Saure 


Dine zu untersuchende Lésung wird in eine Flasche mit ein- 
geschhiffenem Stopfen von 250—500 cm* Inhalt gebracht und genau 
neutrahsert. Dann werden 50 cm? einer ?/; molaren mit Kohlendioxyd 
gesittigten Bicarbonatlésung und 50 em* n/10-Jodlésung hinzugefigt : 
es soll immer ein Jodiberschu8 von etwa 10 cm* vorhanden sein. 

Nach 45—60 Minuten wird der Jodubersehu8 mit n/10 bicarbonat- 
alkahseher arseniger Sdure und 0.5%, Starkelosung als Indikator 
curucktitnert. 





2. Probe: Bestimmung der unterphosphorigen Saure 


Die neutrale Lésung wird mit etwa 10 em* verdinnter Schwefel- 
sure (15.9°,) und einem bekannten Uberschu8 an Jodlésung versetzt. 


iyi 
” 
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Um sicher zu gehen, da8 tatsachlich die gesamte unterphosphorige 
Saure in die phosphorige tibergefiibrt ist, 14Bt man diese Lésung etwa 
10 Stunden stehen. 

Nach dieser Zeit wird die Lésung zuerst mit festem Natrium- 
bicarbonat, das mit wenig Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt 
wird, bis zum Aufhéren der Kohlendioxydentwicklung versetzt; bei 
einiger Vorsicht treten bei dieser Operation keine Jodverluste auf. 
SchlieBlich fiigt man noch zu dieser Fliissigkeit 50 cm einer ?/; molaren 
mit Kohlendioxyd gesittigten Bicarbonatlésung. 

In dieser schwach alkalischen Lésung findet die Oxydation der 
gesamten phosphorigen Saure zu Phosphorsaure statt. Nach 1 Stunde 
wird, wie unter 1. angegeben, der Jodiiberschu8 mit arseniger Saure 
titriert. Es ist zweckmaBig, mit luftfreien Reagenzien zu arbeiten. 

Zur Berechnung des Hypophosphitgehalts ist noch, da ja mit 
der unterphosphorigen Saure zugleich die phosphorige Saiure oxydiert 
wurde, der in der ersten Probe gemessene Jodverbrauch in Abzug 
zu bringen. 


3. Probe: Bestimmung der Unterphosphorsaure 


Die Unterphosphorsaéurebestimmung erfolgt nach dem im Ab- 
schnitt II angegebenen Verfahren. Man verwendet zu diesem Zweck 
eine neutrale Analysenprobe und versetzt sie mit tberschiissiger 
Bariumnitratlésung (kalt gesittigte Loésung). Der Niederschlag 
(Phosphat + Phosphit + Subphosphat) wird zentrifugiert und mit 
destilliertem Wasser gewaschen. Er lést sich leicht in 20—25 cm® 
10°/,-Phosphorséure; auf Zusatz von neutraler n/10-Silbernitrat- 
lésung fallt die Unterphosphorséure quantitativ aus, wenn etwa das 
Doppelte der theoretisch erforderlichen Fallungsfliissigkeit verwendet 
wird. Das Silbersubphosphat wird sorgfaltig filtriert und gewaschen. 
Im Filtrat erfolgt die Bestimmung des Silberiiberschusses durch 
Titration nach Votnarp. Uber die Einzelheiten des Verfahrens mu8 
auf die vorausgehende Mitteilung verwiesen werden. 


4. Probe: Bestimmung der Orthophosphorsaure 


Den Gehalt an Phosphorséure findet man durch eine Rest- 
bestimmung. Man oxydiert eine Analysenprobe durch mehrfaches 
Abrauchen mit K6énigswasser zu Orthophosphorsiure, fallt nach dem 
Verfahren von Scumitz als Magnesiumammoniumphosphat und wagt 
als Magnesiumpyrophosphat. Der Phosphorgehalt von Probe 1, 2 
und 3 ist von dem ermittelten Wert in Abzug zu bringen. 
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Eine nach dieser Methode durchgefiihrte Gesamtanalyse ist in der 
Tabelle 2 als praktisches Beispiel angefihrt. 


Tabelle 2 














- Angewandt  Gefunden Fehler 

in mg in mg in mg 4 
ee 47,1 47,1 0,0 
HPO) | ita an ee 
| 14,5 13,9 | — 0,6 


Fiir den Versuch fanden reinste Natriumsalze der einzelnen 
Phosphorséuren Verwendung, deren Reinheitsgrad auBerdem durch 
besondere Analysen kontrolliert wurde. 

Wir sprechen der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen unseren verbindlichsten 
Dank aus. 





Berlin, Chemisches Institut der Universitat 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1931. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, 


deren waBrige Lésungen und kristallisierende Verbindungen 
XIII. Mitteilung 
Uber Kieselsduren und geléstes Siliciumdioxydhydrat in alkalischen 
und sauren Lésungen 


Von GERHART JANDER und WILHELM HEUKESHOVEN 
Mit 4 Figuren im Text 
1. Allgemeines, Literaturangaben iiber Alkalisilicatlésungen und Fragestellungen 


Bei unseren Untersuchungen!) tber amphotere Oxydhydrate 
konnten wir in ihren waBrigen — mehr oder weniger alkalischen bzw. 
sauren — Loésungen zwei Typen von Aggregationsreaktionen der 
Hydrolyseprodukte feststellen. Veraindert man in solchen hydro- 
lysierenden Systemen die [H+] allmahlich in der Richtung, in der 
schlieBlich ein Oxydhydratniederschlag, z. B. Molybdénsiure oder 
Eisenoxyhydrat, ausfallen wiirde, so aggregieren sich zahlreiche mehr- 
wertige, schwache anorganische Séuren in der Weise, daB aus den 
zunachst einfach molekularen Séuren definierte Polyséuren be- 
stimmten Aggregationsgrades gebildet werden, welche in charakte- 
ristischen Bereichen der [H+] praktisch allein existieren. Innerhalb 
emes verhaltnismaBig engen Gebietes der [H*] stehen diese jeweils 
in einer Gleichgewichtsumwandlung mit den Isopolysaéuren niedrigeren 
oder noch héheren Aggregationsgrades. Einen anderen Typus von 
Aggregationsvorgangen, welche der fortschreitenden Hydrolyse parallel 
gehen, zeigen gewisse mehrsdurige Basen, wie die Hydroxyde des 
Aluminiums, Chroms und Eisens. Bei ihnen fiihrt gewissermaBen 
eme kontinuierliche Reihe immer héher basischer, aber gleichzeitig 
auch immer héher molekularer, stabil in Lésung befindlicher Ver- 
bindungen von dem im sauren Gebiet monomolekularen Salz bis 
hin zum héchstbasischen und héchstmolekularen Hydrolyseprodukt 
in der weniger sauren Lésung. Aber auch hier handelt es sich um 
wahre, von der [H+] abhangige Gleichgewichte. 





') G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 345; 180 
(1929), 129; 187 (1930), 60; 198 (1930), 1;194 (1930), 383; 200 (1931), 259; Z. phys. 
Chem. A 149 (1930), 97. 
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In der vorliegenden Arbeit haben wir uns nun unter diesen 
Gesichtspunkten und unter Anwendung der bewahrten und friiher 
bereits ausfiihrlicher beschriebenen Untersuchungsmethoden (Mes- 
sungen des Diffusionsvermégens, der optischen Absorption usw.) mit 
den Alkalisilicatlésungen verschiedener [H+] beschaftigt. 

Das am besten und am sorgfaltigsten untersuchte Alkalisilicat, 
welches gut kristallisierend aus Lésungen zu erhalten ist, ist das 
Natriummetasilikat Na,5iO,-aq. Sein Wassergehalt richtet sich 
nach den Versuchsbedingungen. Die Existenz von Alkaliorthosilicat 
Na,SiO, wird auch bei einem groBen Laugeniiberschu8 in waBrigen 
Lésungen allgemein nicht angenommen. Die Vorstellungen dariiber, 
in welechem Zustande sich das kristallisierte Natriummetasilicat in 
rein waBriger Lésung befindet, sind verschieden.') Nach der einen 
Auffassung besteht ein Gleichgewichtszustand zwischen zwei mono- 
molekularen Anionen, den Metasilicationen und den sauren Anionen 
der Metakieselsiure 

Si0,-- + H,O =—™ HSi0O,- + OH- . 
Der Gleichgewichtszustand ist ziemlich weit nach rechts verschoben, 
so daB also uberwiegend saure Anionen der Metakieselsiure vor- 
handen wiren; durch Laugenzusatz kann dieser natiirlich nach links 
heriiber gedringt werden. Auch die nichtkristallisierenden Alkali- 
silicate, welehe kieselsiurereicher sind als das saure Metasilicat, die 
Wassergliser, sind noch gut wasserléslich. Die Kieselsiure jedoch, 
welche iiber das Verhaltnis des sauren Metasilicates in waBriger 
Lésung vorhanden ist, soll iiberwiegend im kolloiden Verteilungs- 
zustande vorliegen. Alle Alkalisilicatlésungen, so kieselsiurereich 
sie auch sein mégen, reagieren infolge hydrolytischer Spaltung alkalisch. 

Die andere Auffassung weicht vor allem in einem Punkte ab. Im 
hydrolysierenden System waBriger Alkalisilicatlsungen bestehe ein 
Gleichgewichtszustand zwischen dem monomolekularen Metasilicat 
und einem Disilicat: 

2 8i0,-- + H,O —— 8i,0;-- + 20H-. 

') Hier seien u. a. die Arbeiten zitiert von: F. Kontravusca, Z. phys. Chem. 
12 (1893), 773; A. Hanrzscu, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 296; E. Jorpis, Chem..- 
Ztg. 29 (1905), 33; Z. anorg. Chem. 56 (1908), 296; Z. angew. Chem. 23 (1910), 
S. 1403; W. Puxaty, Ber. 49 (1916), 402; R. W. Harman, Journ. Phys. Chem. 29 
(1925), 1155; 80 (1926), 359, 917, 1100; 81 (1927), 355, 511, 616; 82 (1928), 44; 
E. R. Mary, Journ. Phys. Chem. 30 (1926), 535; G. Hace, Z. anorg. u. allg. Chem. 
155 (1926), 21; P. B. Ganeuty, Journ. Phys. Chem. 31 (1927), 407; R. Scuwarz 


u. Mitarbeiter, Ber. 60 (1927), 2263; Zement 17 (1928), 930; W. D. TREADWELL 
u. W. Wretanp, Helvet. Chim. Acta 18 (1930), 842. 
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Unter anderem daraus, da8 sich aus Alkalisilicatlésungen bei be- 
stimmten Versuchsbedingungen ein Oxydhydrat abscheidet, welches 
sich als Dikieselsiure H,Si,O,; erweist, wurden diese Folgerungen 
gezogen. Ks sei aber erwahnt, da8 aus der Literatur nicht immer mit 
voller Klarheit zu ersehen ist, was denn eigentlich mit dem Disilication 
gemeint ist, das saure Anion der Metakieselsiure HSiO,~ oder das 
Disilicatanion $i,0;-~. 

Es war zu erwarten, daB sich bei Anwendung der bereits er- 
wahnten Untersuchungsmethoden Klarheit uber die Frage erreichen 
lieBe, welche Kieselséuren im alkalischen Gebiet existenzfihig sind. 


11. Die Kieselsduren, welche in alkalischen waBrigen Losungen existieren 


Zum Studium der Aggregationserscheinungen, welche in hydro- 
lysierenden Systemen bei Verinderung der [H+] mit den Hydrolyse- 
produkten vor sich gehen kénnen, haben wir unter anderem das 
Diffusionsvermégen herangezogen. Ein Ma8 dafiir ist der Diffusions- 
koeffizient D, welcher sich experimentell leicht ermitteln laBt. Er 


ist mit dem Molekulargewicht M durch die Beziehung!) D, /M, = 


D,VM, verkniipft. Diese GesetzmaBigkeit gilt nicht nur fiir ver- 
gleichbare, nicht dissoziierende Stoffe, sondern unter gewissen Vor- 
aussetzungen?) auch fiir dissoziierende Substanzen, wenn man némlich 
die Diffusion in Lésungen bei Gegenwart von hinreichend Fremd- 
elektrolyt vorsichgehen laéBt. In diesem Falle ist bei der der Diffusion 
unterworfenen Substanz die elektrostatische Verkettung von Kation 
und Anion praktisch aufgehoben; man stellt daher experimentell das 
gesuchte, spezielle Diffusionsvermégen des Kations baw. Anions, 
also z. B. des Hydrolyseproduktes, fest. Niher sei hier weder auf 
die Theorie noch auf die praktische Durchfiihrung und die Auswertung 
der erhaltenen Resultate eingegangen. Das ist speziell mit Beriick- 
sichtigung der bei hydrolysierenden Systemen obwaltenden Um- 
stinden bereits in einer besonderen Untersuchung’) geschehen. 


Ila. Das Diffusionsvermégen der Kieselsduren in alkalischen Losungen 


Aus Mangel an Vergleichsmaterial erwies es sich als notwendig, 
zunachst einmal die Diffusion genau zu untersuchen bei einem Siure- 
rest, welcher wie der Rest der Kieselséure leicht, wahrscheinlich 





1) E.Rrecke, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564; R. O. Herzoa, Z. Elektrochem. 
16 (1910), 1003. 

*) R. Apece u. E. Boss, Z. phys. Chem. 30 (1899), 545. 

*) G. Janper u. A. WINKEL, Z. phys. Chem. A. 149 (1930), 97. 
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hydratisiert und mehrwertig ist, welecher aber nach der allgemein 
vertretenen Anschauung tiber den ganzen Bereich der [H+] von 10-° 
bis 10-24 monomolekular, nicht aggregiert in Lésung ist. Wir wahlten 
das Anion der Phosphorsiure u. a. auch wegen der Nachbarstellung 
der sdéurebildenden Elemente Phosphor und Silicium. Die nach 
dieser Richtung mit 0,1 molaren Phosphorséurelésungen angestellten 
Diffusionsversuche ergaben, daB der Wert des speziellen Diffusions- 
koeffizienten vom Phosphorséureanion im stark alkalischen Gebiet 
Do" z = 0,46 ist und tiber das neutrale Gebiet bis zum stark sauren 
langsam ansteigt, wo er den Wert D,9-z = 0,53 erreicht. Sei es nun, 
daB die Verschiedenheiten in den Ladungsverbiltnissen und den 
damit zusammenhiéngenden Wasserhiillen der Anionen die unter- 
schiedlichen Werte bedingen') — im stark alkalischen Gebiet diirften 
neben nichtdissoziiertem Natriumphosphat und NaPO,---Ionen iiber- 
wiegend Anionen der Art Na,PO,~ vorliegen, in stark sauren Lésungen 
neben H,PO,--lonen hauptsaéchlich nicht dissozierte Phosphor- 
siiure —, sel es, daB der Eintritt der Natriumatome in das Anion an 
Stelle der Wasserstoffatome das Ansteigen des Wertes vom Diffusions- 
koeffizienten veranlaBt, jedenfalls ist beim Ubergang vom neutralen 
zum alkalischen Gebiet ein schwacher Abfall des speziellen Diffusions- 
vermégens vom Phosphatrest zu konstatieren. Eine ganz analoge 
Feststellung liBt sich auch noch bei anderen leichten, mehrfach 
geladenen Saureresten, z. B. dem Sulfatrest, machen, welcher ebenfalls 
bei Gegenwart von hinreichend Fremdelektrolyt in alkalischen 
Lésungen ein etwas geringeres spezifisches Diffusionsvermégen zeigt 
als in sauren Lésungen. 

Um tiefere Einblicke in die Hydrolysevorginge bei rein wa8rigen 
und wiBrig-alkalischen Alkalisilicatl6sungen zu bekommen und um fest- 
zustellen, ob hierbei Verinderungen beziiglich der MolekulargréBe der 
Saéureanionen vor sich gehen, haben wir zunichst die speziellen 
Diffusionskoeffizienten der Kieselsiure in alkalischen Lésungen ver- 
schiedener [OH~-] bestimmt. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Bereitung der Alkalisilicatlésung 
bei den Diffusionsversuchen diente in allen Fallen kristallisiertes 
Natriummetasilicat. Es wurde aus dem kauflichen Natriumsilicat 
durch Umbkristallisieren nach dem Verfahren von VESTERBERG?) 
bereitet. Die Analyse ergab ein Salz von der Zusammensetzung: 
21,8°/, Na,O, 21,2°/, SiO, und 57,0°/, H,O. 

1) Vgl. hierzu G. v. Hevesy, Phys. Ztschr. 14 (1913), 49, 1202; Jahrb. Radio- 


akt. u. Elektr. 18 (1916), 271. 
*) K. A. VesTerBera, Z. anorg. u. allg. Chem. 88 (1914), 341. 
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Das entsprach in sehr groBer Anniherung einer Verbindung 
von der Formel Na,O-Si0,-9 H,O. Eine kleine Verunreinigung von 
Natriumcarbonat, die sich nur sehr schwer vermeiden laBt, war aber 
fiir die Herstellung der Lésungen fiir die Diffusionsversuche ohne 
praktische Bedeutung. 

Die Tabelle 1 l48t das meiste ittber das Ansetzen, die Dauer 
der Durchfihrung und die Ergebnisse der Diffusionsversuche er- 
kennen. Der Raumersparnis halber sind nicht alle Diffusionsversuche 
aufgenommen; die nicht beriicksichtigten reihen sich aber ausnahmslos 
und ohne Abweichungen ein. 

Einiges mége noch zur Erlaiuterung hinzugefiigt werden. Fir 
die vorliegenden Diffusionsversuche dienten 14/,-, 3/,9- und 1/.9-molare 
Natriumsilicatlésungen. Bei Verwendung noch _ konzentrierterer 


















































Tabelle 1 
I II. IIL. IV. v. | vi.|/vu.| vor | Ix. 
m _ + a So ° te al & he 
= — 2 , ‘ “= — 2 = se 
| 25328, | 8% 44 \2 PSAP ese 8 Sx 
Fe 2 Tse s | og. SPiN Se s8ie8| Psa 8 ts» 
7; & are | cw 5 § ws iso | Se 2 = &% a5 *, 
> =) a eo & | =| Ra) s) a > |o.§ "=a z= s ~ 
: e550 g22% Ze 28 as a £3 8 rio 
7 22578 Sa Gels” ERISS| Seg \e3 
E NBS eg NSQ@ (23/4 |5A/|3% a“¢ 53 
Zo 5c | ¥ am}; j|Ss/ea|- ~- ~ - 
1/, mol-Na,SiO, | ery 
1| /6 “KOH 3/ 3n-KOH | 1,50 2,95| 12,0 9,0 3) 6,36 0,62 
3 n- | 2+4) 30,77 
a cae rs LOLA LCP 1) 57,43 | 
2 "fe mol-NaaSi0s | 91 n-KOH | 1,36 2,50 12,0 /9,05 3) 9,30 | 0,55 
i See ele ee 
| | 1) 54,57 
3 1/, re 1,5 n-KOH | 1,29 2,35 11,5 9,06) 3) 11,03 0,54 
| ioe | || 4) 84,40 | 
a SPE HOTS | Tia ere 1) 56,21 
4 | /emol-Na,Si0s) 1 n-KOH | 1,23/ 2,35 12,3, 8,9 3) 10,32 0,47 
| ” | | 2+-4) 33,47 
~ | 4], mol-Na,SiO | hah Wii i 8 
5 | Io me KNO, *| In KNOs | 1,0 | 2,42 15,0) 8,0 | 3) 9,90 | 0,42 
_ (+HNO,) (+508) | 2+4) 34,27 | 
(= log [H+] = 11,6) | plate Are 
3], mol-Na,Si0, | | 1) 55,21 | 
6| “1n-KNO, °| 1™KNOs | 16 | 2,42] 14,0) 10,1) 3) 10,14 | 0,35 
| (+HNO,) | (t#9#) (244) 34,65 
(—log [H+] = 10,9) | | 
4/,5 mol-Na,SiO, | g00| 120| 9,75| 3) 713 
8 te CKGH °| 32-KOH | 1,50 2,80 12,0/ 8,75) 3) 7,13 | 0,61, 
= * 244) 31,31 
OT | & 1) 59,53 5 
1/,) mol-Na,SiO | a | 
9 DE: | 21n-KOH 1,36) 2,80 12,0 9,05) 3) 8,04 | 0,60 





2+-4) 32,43 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Iv. | V. | VI. Vii.) VII. | IX. 


| 














os 
— 
_ 
— 
oe 


| Mittelwert fir 


| 


zylinders 
léosung 
in cm 
Gehalt der 
Schichten an 


in Prozenten 
das Produkt 
Dyo 2 


Zusammen- 
setzung der 
unteren Schicht ; 
des Diffusions- 
Zusammen- 
setzung d. Uber- 
schichtungs- 
Schichthohe 
Kieselsaure 


Nr. d. Versuchs =| 


| d. Diffusion in C° 
| fusion in Tagen 


(0 —>—=>>- 


Die spezif.Zahig- 
| keit z der Lag. 


| Temp. wahrend 
| Dauer der ‘Dif. 


i] 


a 
gi 
aon 
oo 


| 


| 


19 ‘/w mol-Na,Si0s 1.5 n-KOH | 1,29) 2,38 | 12,0) 3) 11,22 0,54 
edie | 2+-4) 34,45 


1), mol-Na,SiO , 1) 52,88 | 
“0,5n-KOH | 09 2-KOH 107 2,37 12,2, 9,75 3) 12,10 | 0,46, 
0,5 n-KNO, 4 "ee : 2-+-4) 35,02 | 
100 KOH ~~ (101 238 12,6 3} 10°37 0,43 
1 n-KNO, —oe 2+4( 33,83 | 
a maya 1) 54,76 | 
‘/o mol-Na,SiO; | |. KNO, 2,38 14,0 8,75 3) 11,10 | 0,40 
I n-KNO, 244) 34.14 
1) 51,39 
215 12,0 8,75) 3) 13,03 0,63 
| 244) 35,58 
me] 1) 54,98 
2,43 12,0) 8,75) 3) 10,72 0,61 
| 244) 34,30 











3 n-KOH 








‘49 mol-Na, SiO, 


2,1 n-KOH 





| | i at! 
1,23/ 2,75 | 13,0 8,72) 3) 10,53 | 0,60 
| & | 2+4) 34,85 
/oo mol-Na,SiO ° . 1) 46,48 
17 |'"0,5n-KOH 02 BRYA | 1,07| 2,13 | 12,2| 9,75, 3) 15,65 | 0,54 
0,5 n-KNO, sus aCe ce ee. 
7" 4 gees | pe, [ oe 
Yao MOL NG 0s| 1 n-KNO, 0,98 2,75 | 13,7/ 8,75) 3)_-9,33 | 0,47 
—ve 2+4) 32,85 | 


20 mol-Na,SiO, 
1 n-KOH 


19 


Silicatlésungen ergab sich aber nicht mehr die fir die Auswertung 
von Diffusionsversuchen notwendige Ubereinstimmung der Werte 
des Diffusionskoeffizienten aus der ersten und dritten Schicht. 

Die Alkalisilicatlésungen verschiedener [H+] wurden nach ihrer 
Bereitung zuniichst mindestens 14 Tage lang aufbewahrt, damit 
alle in ihnen etwa vor sich gehenden Reaktionen vor dem Ansetzen 
der Diffusionsversuche beendet waren. 

ei den Versuchen 5 und 6 wurden die Alkalisilicatlésungen 
solange mit Salzsiiure versetzt, bis die angegebene [ H*] erreiclit war.*) 
In bezug auf das vorhandene Natriummetasilicat wiirde das einem 


') Die Messungen der [H*}-wurden mit einem Doppelkeilkolorimeter nach 
BJERRUM-ARRHENIVS der Firma Lautenschliger, Miinchen, ausgefihrt. 
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Ersatz von ungefahr 1,1 bzw. 1,5 Atomen Natrium durch Wasserstoff 
entsprechen. Diese Lésungen blieben monatelang vdéllig ungetribt. 
Uberschreitet man durch weiteren Séurezusatz die [H*] von 10-?°°, 
so faillt aus Lésungen der vorliegenden Zusammensetzung, welche 
also Neutralsalze im Uberschu8 enthalten, innerhalb einiger Stunden 
Siliciumdioxydhydrat in Form eines flockigen Niederschlages aus. 

Die spezifischen Zahigkeiten z der verschiedenen Versuchs- 
losungen wurden bei Temperaturen, die den in der Tabelle angegebenen 
entsprachen, mit einem Capillarviskosimeter nach OstwaLp ge- 
messen. Die Werte fiir D,.-z (letzte Vertikalrubrik) sind Mittelwerte 
der ersten und dritten Schicht. 

Zur Klarstellung der wesentlichen Ergebnisse sind die in der 
Tabelle enthaltenen Versuchsresultate noch einmal in Form eines 
Diagrammes wiederge- 
geben. In ihmsind die er- oh 

















mittelten Diffusionskoef- | 
fizienten in Abhangigkeit 
vom Logarithmus der{H*] ts 7? 
aufgetragen (Fig. 1). S 
Aus der Tabelle und FF 
der graphischen Darstel- =x 4, 
. ° ‘i everes* a . a 
lung ergibt sich nun fol 4 5 7 7 


gendes. In sehr stark al- 
kalischen Losungen — bei 
einer [OH-], welche eine 3 n-Kalilauge besitzt — haben die Kieselsiure- 
reste den speziellen Diffusionskoeffizienten D,)-z == 0,62, und zwar un- 
abhangig davon, ob die diffundierende Alkalisilicatlésung 3/5-,*/,9- oder 
1/,-molar ist. Bei Verringerung der [OH~—] fallt bei allen untersuchten 
Alkalisiheatlésungen das Diffusionsvermégen der Anionen, und zwar 
in einem verhiltnismaBig engen Bereich der [OH~] bei der 1/,- und 
‘/;o-molaren, in einem etwas ausgedehnteren Bereich der [OH~] bei 
der 1/,.-molaren Lésung. Dann wird das Diffusionsvermégen iiber 
emen gréBeren Bereich der [H+] — von 10-1*° bis 10-21% — konstant, 
jedoch liegen die Werte der speziellen Diffusionskoeffizienten bei 
den 1/,9-molaren Lésungen durchweg etwas héher als bei den 4/,.-mo- 
laren und bei diesen wiederum um ein geringes hdher als bei den 
/--molaren. Der Kurventypus ist fiir die verschieden konzentrierten 
Alkalisilicatlésungen vollig der gleiche. Sie zeigen alle einen Wende- 
punkt, nur bestehen in quantitativer Hinsicht Unterschiede. Da 
wiederholt beobachtet worden ist, daB das Diffusionsvermégen einer 


Fig. 1 
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Substanz von der Konzentration seiner Lésung nicht unabhangig 
ist, so sind wir geneigt, die quantitativen Verschiedenheiten auf 
diesen Konzentrationseinflu8 zuriickzufiihren.') Erhoht man in den 
Alkalisilicatlésungen die {H*] iber den Wert 10-1 hinaus, so erhalt 
man Systeme, welche sich nicht im stabilen Gleichgewicht befinden. 
Aus solehen zunidchst klar erscheinenden Loésungen scheiden sich 
je nach der Menge hinzugesetzter Mineralsiure und der Konzentration 
der sonst etwa noch vorhandenen Elektrolyte nach kirzerer oder 
langerer Zeit gallertartige Niederschlige aus. 

Der Verlauf der Kurve fiir das spezielle Diffusionsvermégen 
der Silicatanionen libt erkennen, daB im alkalischen Gebiet zwei 
stabile Kieselsiurereste existieren, welche sich abhangig von der 
(OH~| der Lésung miteinander im Gleichgewicht befinden. Die 
eine Kieselsiure hat ein verhaltnismaBig hohes Diffusionsvermégen 
und ist nur im duBerst stark alkalischen Gebiet bestandig; die zweite, 
etwas héher molekulare, hat ein geringeres Diffusionsvermégen und 
ist im Bereich der [H+] von 10-!*® bis 10-1°* bestandig. Ein Ver- 
gleich mit dem Verhalten des Phosphatrestes oder Sulfatrestes bei 
der Diffusion im alkalischen, neutralen und sauren Gebiet lehrt, daB 
es sich in den wéBrigen Alkalisilicatlésungen nicht um einen Gleich- 
gewichtszustand zwischen zwei Anionen ein und derselben mono- 
molekularen Kieselsiure handeln kann, also etwa um die Anionen 
SiO,-- und HSiO,~. Vielmehr liegen die Verhaltnisse hier sehr 
iihnlich wie im hydrolysierenden System waBriger Alkaliwolframat- 
losungen oder noch besser waBriger Alkalistannatlésungen.?) Fiir 
die der Kieselsiure verwandte Zinnsiure konnte auf Grund. von 
Diffusionsversuchen und von optisch absorptiometrischen Messungen 
festgestellt werden, daB sie im stirker alkalischen Gebiet — 
(H+}| ~10-™ — monomolekular, im schwicher alkalischen Ge- 
biet —- [H*] ~ 10-1" — dimolekular vorliegt: 

2 SnO,-- + H,O == Sn,0,-- + 20H- . 
Wir miissen also fiir die Kieselsiure einen ahnlichen Gleichgewichts- 
zustand zwischen einer monomolekularen und einer aggregierten 


1) Ubrigens verschwinden auch diese geringen, quantitativen Unterschiede 
der drei Kurvenziige vollstaindig bei einer etwas anderen Art der graphischen 
Darstellung. Trigt man naimlich die D-Werte der Kieselsiure-Anionen nicht 
in ee vom log{H*] in der Lésung, sondern vom log der Anzahl 
Molekile ihydroxyd pro | Mol Kieselsdure auf, so liegen die D-Werte aller 
drei Versuchsreihen praktisch auf einem einzigen Kurvenzuge, welcher in seinem 
Verlauf den hier abgeb'ldeten Kurvenziigen ahnlich ist, aber noch viel deutlicher 
den Gleichgewichtszustand 2 SiQ,-~ 4+ H,O + Si,0,-- + 2O0H™ erkennen 1aBt. 

*) G. Janper, F. Buscu u. Tu. ADEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 
8. 345. 
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Form annehmen. Es ist jedoch nicht ohne Schwierigkeiten, genau 
den Aggregationsgrad des Polysilicatanions anzugeben. Im stark 
alkalischen Gebiet, dariiber diirfte wohl kaum ein Zweifel bestehen, 
ist monomolekulares Natriummetasilicat Na,SiO,-:aq und bei unseren 
Versuchsbedingungen das Anion (NaSiO,)~ vorhanden. In welehem 
MaBe dieses Anion noch hydratisiert ist, dariiber laBt sich ebensowenig 
etwas Sicheres aussagen, wie tiber den Hydratationsgrad des Poly- 
silicatanions. Von der Menge des Hydratationswassers hingt aber 
das spezielle Diffusionsvermégen namentlich der leichten Anionen 
und Kationen stark ab. Vergleicht man aber unter Beriicksichtigung 
dieser Schwierigkeiten das spezielle Diffusionsvermégen der beiden 
verschieden molekularen Kieselsiureanionen miteinander und mit 
dem des Phosphat- und des Monozinnsiurerestes, so kommt man 
zu dem SehluB, dai das Polysilicatanion der Rest einer Dikieselsiure 
ist. Es liegt also bei den Kieselsiuren ebenso wie bei den Zinnsiuren 
folzender Gleichgewichtszustand') vor: 
2 Si0,-- + H,O ~— Si,0,-- + 20OH- . 


Hoher aggregierte Polykieselsiuren*) sind nicht stabil in Losung. 
Sie existieren nur voribergehend, aggregieren weiter und fallen 
schlieBlich als ,,Kieselsiurehydrat* aus. 

Es ist noch einem Einwand zu begegnen. Man kénnte der Meinung 
sein, daB das Ansteigen des Diffusionsvermégens der Silicatanionen 
im starker alkalischen Gebiet gar nicht auf die Aufspaltung der 
Disilicationen zu den monomolekularen Anionen der Metakieselsiure, 
sondern auf die verhaltnismaBig recht hohe Konzentration an Kali- 
lauge (8n!) zurickzufiihren sei. Die groBe Menge Fremdelektrolvt 
bewirke eine Dehydratation der Anionen der Kieselsiiure und damit 
eine Steigerung ihres Diffusionsvermégens. Deswegen haben wir 
eine 0,1 molare Silicatlésung, welche auBerdem 0,1 normal an Kali- 
lauge und 1 molar an Kalium- oder Natrium- oder Lithiumnitrat war, 
jedesmal diffundieren lassen gegen eine entsprechende, silicatfreie 
Alkalinitratlésung der [H+] ~ 10-34%. Lithiumnitrat wirkt starker 


') In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung stehen iibrigens auch Mes- 
sungen der [H*] von rein waBrigen Alkalimetasilicatlésungen, wie solche z. B. 
von G. HAae (1. c.) durchgefiihrt sind. 

*) Der nach experimentell gefundenen Werten gezeichnete und deutlich 
bemerkbare Beginn eines zweiten Abfalls der Diffusionskurve bei der [H*] 10-~ 1° 
schlieBt es nicht voéllig aus, daB man bei peinlicher, systematischer Untersuchung 
in Alkalisilicatlésungen der eben genannten [H*] vielleicht doch noch Anionen 
einer bestimmten, noch héher aggregierten Polykieselsiure wird feststellen kénnen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 24 
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dehydratisierend als Natriumnitrat und dieses wiederum starker als 
Kaliumnitrat. Wenn also der Einwand zu Recht bestehen und tat- 
sichlich nur ein Dehydratationseffekt vorliegen wiirde, miBte das 
Diffusionsvermégen der Silicatanionen in der Lithiumnitratlésung 
grOBer sein als in der Natriumnitratlésung und in dieser wiederum 
grOBer als in der Kaliumnitratlésung. Wie man aber aus Tabelle 2 
der Diffusionsversuche ersieht, ist das nicht der Fall. Alle drei 
Diffusionskoeffizienten weisen iibereinstimmend den fiir diese {H*| 
und Silicatkonzentration charakteristischen Wert von D,,°z = 0,48 auf. 


Tabelle 2 





Temp wahrend 
der Diffusion in °C 


zylinders 
Schichthéhe 
in cm 


Nummer 
des Versuchs 


setzung der 
Uberschichtungs- 
der Schichten 
an Kieselsiure 

in Prozenten 


setzung der 
unteren Schicht 


des Diffusions- 


Zusammen- 


Zusammen- 
keit z der Lésung 


fusion in Tagen 
Mittelwert fiir das 


Dauer der Dif- 
Produkt Djo:2 


Die spezif. Zahig- 


1) 55,80 
12,6 9, 3) 10,37 
24-4) 33,83 


1) 53,65 


re a 0.1 n-KOH 
1 n-KNO, | n-KNO, 


ose 
- 

— 
— 
—_— 
_ 
— 
ad 

gs 


Ilse mol-Na,SiO, 0.1 n- KOH 


r . 4 } » i 
0.1 n-KOH | n-NaNO, 109 2,42 15,0 * TD) 46.35 0,43 


1 n-NaNOQ, 


1 -Na. SiO. . 62 
‘1nKOH OO. | 1,23 | 2,88 | 15,0 | 9,75 3) 1032 043 
1 n-LiNO, ANU, 2+.4) 34,06 

Ferner haben wir 0,l-molare Magnesiumnitratl6sungen, welche 
einmal auBerdem nach 1-molar, ein zweites Mal aber 3-molar an 
Kaliumnitrat waren, diffundieren lassen gegen eine magnesiumfreie 
Kaliumnitratlésung der jeweils entsprechenden Konzentration. Der 
spezielle Diffusionskoeffizient des sicherlich stark hydratisierten 
Magnesiumions war in heiden Fallen voéllig der gleiche, namlich 
Dyo* 2 = 0,538. 

Diese Versuche bestairken weiter die SchluBfolgerungen, welehe 
beziiglich der beiden, im alkalisehen Gebiet bestandigen Kieselsiuren 
verschiedenen Molekulargewichts und wtiber ihren von der {[OH~| 
abhingigen Gleichgewichtszustand gezogen wurden. 


lib. Messungen der optischen Absorption von Alkalisilicatlosungen 
Die Messung der optischen Absorption im sichtbaren und ultra- 
violetten Teile des Spektrums-hat sich als ein gut brauchbares Hilfs- 
mittel fiir die Erkennung von Aggregationsvorgingen erwiesen. Es 
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hatte sich ergeben, daB der Beginn der optischen Absorption eines 
aggregierten Hydrolyseproduktes nach lingeren Wellen hin ver- 
schoben ist im Vergleich zum Absorptionsspektrum der mono- 
molekularen, nicht hydrolysierten Verbindung. Der Anstieg der 
optischen Absorption des aggregierten Hydrolyseproduktes ist auBer- 
dem weniger steil; etwaige Maxima und Minima im Absorptions- 
spektrum der monomolekularen, nicht hydrolysierten Verbindung 
erscheinen beim aggregierten Hydrolyseprodukt abgeflachter. Wir 
bestimmten also fiir eine gréBere 
Zahl von Wellenlingen die GréBe 
der molaren Extinktionskonstanten 
K.1) Tragt man diese oder besser 
ihre Logarithmen in ein Koor- 
dinatensystem ein, so erhilt man 
das Bild des Absorptionsspektrums, 
welches der zu untersuchenden 
Verbindung eigentiimlich ist. 
Wegen der recht geringen 
Kigenabsorption der Alkalisilieat- 
losungen mubten verhaltnismabig 
konzentrierte Losungen genommen 








werden, sie waren 1/,—1-molar 
an Silicat. Etwas stérend wirkte 
auBerdem die EKigenabsorption Fig. 2 

der Laugen im Ultraviolett von 

2 ~250 uu an abwiirts, namentlich wenn sie stirker konzentniert 
waren. Sie muBten aber zur Erzielung hoher |OH~| verwendet werden. 
Ganz stark alkalische (10 n-KOH!) Natriummetasilicatlé6sungen 
zeigen eine geringe Endabsorption, wie sie durch die ausgezogene 
Kurve I der Fig. 2 dargestellt ist. Schwacher alkalische, rein wiBrige 


J 20 260 YT 


und auch solehe Lésungen, bei denen das vorhandene Alkalimeta- 
siteat bis zur Halfte gleichsam durch Salzsiiure abtitriert ist, ergeben 
ein und dasselbe Absorptionsspektrum. Es ist durch die ausgezogene 
Kurve II der Fig. 2 dargestellt. Die Verschiedenheit der Absorptions- 
spektren ist wegen der erwaihnten Erschwerung der Messungen micht 


') W. OstwaLp-LurHer. Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko- 
chemischer Messungen, Leipzig 1925, 714. Die von uns benutzte Apparatur war 
ein groBer Spektrograph von der Firma Fuess mit auswechselbarer Glas- und 
Quarzoptik, das Verfahren ein photographisches. Naheres: G. JANDER u, 
Tx. Apex, Z. phys. Chem. Abt. A, 144 (1929), 197. 


94* 














872. Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 1931 


uberméBig deutlich, bei weitem nicht so deutlich, wie z. B. bei den 
Systemen Chromatanion—Bichromatanion, Monostannatanion—Distan- 
natanion u.a.m. Gleichwohl glauben wir die wiederholt bestatigte 
(GresetzméBigkeit auch hier zu erkennen. Namentlich im Zusammen- 
hang mit den bisherigen Versuchsergebnissen sprechen auch die 
Resultate der optischen Untersuchungen dafiir, da8 im stiarker 
alkalischen Gebiet ein monomolekulares Silicatanion vorlegt, und 
da mit fallender |OH~| Hydrolyse und Aggregation zum Disilicat- 
anion eintritt. Dieses ist dann tiber einen gréBeren Bereich der [OH~| 
bestandig. 


11. Die Siliciumdioxydhydrate, welche in sauren, waBrigen Losungen existieren 


In der Literatur werden aber noch andere einfach- und niedrig- 
molekulare ,,Kieselsiuren‘’ behandelt. Sie bilden sich, wenn man 
z. B. mit Luft verdiinnte Dimpfe von Siliciumtetrachlorid durch 
Wasser leitet. Sie entstehen also durch die Hydrolyse des Silicium- 
tetrachlorids und existieren in sauren Lésungen. Sie entstehen aber 
auch, wenn man verdiinnte Auflésungen von Alkalimetasilicaten in 
iiberschiissige, verdiinnte Séuren hineingieBt. Aus den Unter- 
suchungen von My.iius und Groscuurr!), ferner von WILLSTATTER, 
Krauv und ihren Mitarbeitern?) geht hervor, daB in solehen Lésungen 
iiber lingere Zeit hin wberhaupt keine ,,Kieselsiure’* mit wohl- 
definierter Molekulargr6Be stabil ist. Es gelingt jedoch bei besonderen 
Versuchsbedingungen, vornehmlich durch Einhalten einer bestimmten 
|H*| bei der Darstellung, iiber einen gewissen Zeitraum eine Lésung 
einfachmolekularer ,,Kieselsiure’* zu erhalten; diese aggregiert aber 
allméhlich, es scheidet sich schlieBlich nach Durchlaufen von allen 
méglichen Aggregationsstufen gallertartiges Siliciumdioxydhydrat 
aus. Die fiir die Existenz der einfachmolekularen ,,Kieselsiure*’ 
giinstigste [H*] wurde zu 10-*? ermittelt, in Lésung geringerer oder 
hdéherer [H*] ist sie wesentlich weniger bestaéndig. Auch Brint- 
ZINGER®) konnte bei seimen Untersuchungen tber den Dialyse- 
koeffizienten und seine Verwendbarkeit zu Molekulargewichts- 
bestimmungen im wesentlichen das Ergebnis der WiLusTAtTrer schen 
Versuche bestaitigen und erginzen. 

Es sei noch erwihnt, daB die Aggregationsvorginge in elmer 
sauren Silictumdioxyhydratlésung zeitlich durchaus nicht immer 

') F. Myuivus u. E. Groscuurr, Ber. 39 (1906), 116. 

2) R. Witustitrrer, H. Kraut u. Mitarbeiter, Ber. 58 (1925), 2462; 61 


(i928), 2280; 62 (1929), 2027; 64 (1931), 1709. 
*) H. Briyrzincer, Z. anorg. u, allg. Chem. 181 (1929), 237; 196 (1931), 44. 
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kontinuierlich und gesetzmiéBig verlaufen. Wegen gewisser Unstetig- 
keiten im zeitlchen Ablauf einer solechen Kondensations- bzw. 
Aggregationsreaktion hat man geschlossen, dab wohl neben dem 
fir die Kondensation charakteristischen Wasseraustritt (z. B. beim 
Ubergang einer ,,Mono-“ in eine ,,Dikieselsiure*‘) noch eine innere 
Molekiilumwandlung stattfinden miisse. Erst wenn diese neuen 
Molekilformen vorhanden sind, verlauft die Kondensation wieder 
wesentlich rascher. 

Ks war fiir uns nun von gréBtem Interesse, festzustellen, ob 
und welche Beziehungen zwischen diesen im sauren Gebiet exi- 
stierenden Siliciumdioxydhydraten und denjenigen Kieselsiuren be- 
stinden, von denen sich die im alkalischen Gebiet léslichen und 
stabilen Alkalisilicate ableiten. 


lila. Beobachtungen an sauren: Losungen von Siliciumdioxydhydraten 


Es ist eine bekannte Erscheinung, dab nicht zu konzentrierte, 
waBrige Alkalisilicatlésungen, welche man rasch mit mehr Mineral- 
siure versetzt hat, als zur Freisetzung der Kieselsiure notwendig 
gewesen wire, monatelang vollig klar bleiben kénnen, ohne Silicium- 
dioxydhydratfallungen abzuscheiden. Stellt man mit solehen Loésungen 
Diffusionsversuche an, so ergibt sich in Ubereinstimmung mit den 
friheren Auffassungen') iiber solche sauren Lésungen von Silicium- 
dioxydhydrat und den eben mitgeteilten Resultaten der Unter- 
suchungen von Myuius, Wiuustarrer, Kraut und Brinrzincer, 
daB sie keine im stabilen Gleichgewicht befindliche Systeme vor- 
stellen, daB in ihnen vielmehr je nach den Versuchsbedingungen mehr 
oder weniger langsam verlaufende Aggregationsreaktionen statt- 
fmden. Die aus den einzelnen Schichten des Diffusionszylinders er- 
mittelten Diffusionskoeffizienten stimmten weder untereinander 
iiberein, noch waren sie von der Konzentration und dem Alter der 
Lésung unabhingig. Bemerkenswert jedoch ist, da8 die absoluten 
Mengen an Siliciumdioxydhydrat, welche jedesmal in den dritten 
Schichten gefunden wurden, proportional der Diffusionsdauer waren. 
Die unterschichteten Lésungen enthalten offenbar je nach ihrem 
Alter mehr oder weniger weit aggregierte Siliciumdioxydhydrate, 
welche wegen ihres relativ sehr hohen Teilchengewichtes nur auBer- 
ordentlich langsam nach oben diffundieren und innerhalb der Dauer 
der Diffusionsversuche gar nicht bis in die dritte und vierte Schicht 


*) R. Zstemonpy, Kolloidchemie, 5. Aufl., 2. Teil, S. 64ff. (Leipzig 1927). 
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des Diffusionszylinders gelangen. Daneben muB aber noch ein gewisser 
kleiner Anteil an Silciumdioxydhydrat in den unterschichteten, 
sauren Losungen molekulardispers gelést sein und bleiben! Dieser 
Siliciumdioxydhydratanteil nun diffundiert wegen seines miedrigen 
Molekulargewichtes recht schnell hinweg; er wird aber aus den hoch- 
molekularen und kolloiddispersen Anteilen wieder nachgebildet, 
neue Anteile gehen also in Losung. 


s 
i 


Lm diese Verhaltnisse niher kennen zu lernen, haben wir einige 
Léoslichkeitsversuche mit Kieselséiuregelen angestellt; die Ergebnisse 
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 


‘Tabelle 3 








Kieselsiuregehalt der tiberstehenden Lésung 


pe. -smc Ldounanmiteel in Milligramm pro | Liter 


nach 2 Wochen | nach 6 Wochen | nach 12 Wochen 











I eg n-HC! 16 38 48 
2 V9 n-HCl 96 102 
3 I n-HCl 70 98 
i 2 n-HCl 64 68 
5 konz. HCl 12 









1 n-HNO, 


7 2 n-HNO, 40 
Ss konz. HNO, 4 10 
9 I n-HCIO, 54 - 


| n-HCl 
In-HC] 


Die einzelnen Gelproben waren folgendermaBen bereitet: In eine 
etwa l-molare Natriumsilicatlésung wurde solange Kohlensaure ein- 
veleitet, bis sich eine Kieselséiuregallerte ausgeschieden hatte. Das 
Produkt wurde mit Wasser dekantiert und gewaschen, bis jeglicher 
Klektrolyt vollstandig entfernt war. Proben davon wurden nun in 
verschlieBbaren Standzylindern mit je 200 cm Saéure uberschichtet 
und mehrmals taglich durch Schiitteln in der Lésung verteilt. Nach 
14 Tagen wurden je 50 em der tiberstehenden Losung abpipettiert 
und durch ein Membranfilter filtriert. Die Kieselsiurebestimmungen 
in den Filtraten wurden in der tiblichen Weise vorgenommen. 


{us den Loslichkeitsversuchen geht nun hervor, daB jedesmal 
ein bestimmter klemer Anteil von Silictumdioxydhydrat durch Saéuren 
gelést wird. Die Menge desgelésten Siliciumdioxydhydrates hangt 
von der Art der starken Séure und von ihrer Konzentration ab. 








— 
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Chlorwasserstoffsaure lost etwas mehr als Salpetersiure und Perehlor- 
siure. Die fir die Loéslichkeit optimale Siurekonzentration liegt 
bei einer |H*| von 10>! bis 10-°, und zwar werden hierbei etwa 
1,5-10-% Mole SiO, pro 1 Liter gelést. Auch wenn ein besonderes, iiber 
Monate ausgedehntes Dekantieren des Gels mit Salzsiure voraus- 
vegangen ist, lést sich der gleiche Anteil (Versuch 10). Selbst von 
veglihter Kieselsiure lost sich, wenn sie in gleicher Weise mit sauren 
Medien behandelt wird, praktisch der gleiche Anteil Siliciumdioxyd- 
hydrat (Versuch 11). Von der Menge des Bodenkoérpers ist der geldste 
Anteil an Kieselsiureverbindung unabhingig. Verdiinntere Sdure 
lst viel weniger Silictumdioxydhydrat, desgleichen konzentriertere: 
reines Wasser kaum etwas. Uber die Art der so erhaltenen sauren 
Lésungen ist zu sagen, dab es echte Lésungen sind. Der geldste 
Anteil Silciumdioxydhydrat passiert glatt Membranfilter geringer 
Porenweite. Er ist einfachmolekular in Lésung, das beweist sein 
sroBes Diffusionsvermégen. 


Um den speziellen Diffusionskoeffizienten festzustellen wurde 
ein Diffusionsversuch mit einer Losung vorgenommen, die bestimmt 
keine kolloiden Bestandteile mehr beigemengt enthielt. Zu diesem 
Zwecke wurde ein Kieselsiiuregel 12 Wochen lang mit 1 n-Salzsiure 
behandelt. Die salzsaure Lésung wurde dann sorgfaltig durch ein 
Membranfilter von allen kolloidalen Teilehen befreit und daraufhin 
unter dhnlichen Versuchsbedingungen'), wie sie friiher geschildert 
worden sind, der Diffusion unterworfen. Der Diffusionsversucl: 
ergab — innerhalb der Fehlergrenzen — eine sehr gute Ubereinstim- 
mung der Werte fiir den speziellen Diffusionskoeffizienten D,,-< 
aus der ersten und dritten Schicht (vgl. Tabelle 4, 5. 376). 


Sowohl der Wert des Diffusionskoeffizienten (D,9°2 = 0,53) als 
auch das ganze Verhalten des in sauren Lésungen zunichst niedrig- 
molekularen Siliciumdioxydhydrates deuten darauf hin, daB es 
wesensverschieden sein muB von den einfach- bzw. dimolekularen 
Kieselsiuren, die in alkalischen Lésungen bestindig sind und von 
denen sich die Alkalisilicate ableiten. 


') Hierbei wurde eine groBe Diffusionsapparatur verwendet, welche 100 cm* 
Lésung unter 300 cm® Chlorwasserstoffsiure zu schichten gestattete. Die Kiesel- 
saurebestimmungen in den einzelnen Schichten wurden mikroanalytisch unter 
Benutzung einer Mikrowaage mit Dampfung nach Howrz-Bunee durch- 
gefiihrt. 








876 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 1931 


‘Tabelle 4 




















Uberschichtete Lésung und z-Wert............ 1 n-HCl 
(z = 1,0671) 
I ee ee ee 6,85 
Temperatur der Lésung in ° C 14,5 
Hohe der Schichten in Zentimeter . . . . : 
In den Schichten gefundene Menge SiO, in Milligramm l. 6,027 
2. 2,271 
3. 0,305 
4. 0,078 
Berechnet auf Teile von LOOOO 1. 6943 
2. 2616 
3. 352 
4. 89 
? . 
Werte fiir den Ausdruck x = _— : eee OR een 
oe ff $f & Bere eee sees ee 1. 0,54 
3. 0,56 
cnet Sh GS ow * 8k) 8m, @ ek hee 0,53 





1tlb. Das optische Absorptionsvermogen des Siliciumdioxydhydrates 
in sauren Losungen 

Die eben gezogene SchluBfolgerung wird weiter ganz auBer- 
ordentlich gestiitat durch die Farbe — im weiteren Sinne des Wortes — 
der sauren Losungen des Siliciumdioxydhydrates. Die gestrichelt 
vezeichnete Kurve LII der Fig. 2 von Seite 371 gibt das Absorptions- 
spektrum emer solechen, und zwar perchlorsauren Lésung wieder. 
Die fur die optisch absorptiometrischen Messungen benutzten Losungen 
von Siliciumdioxydhydrat wurden in der Weise bereitet, daB Lésungen 
von reinstem, umkristallisiertem Natriummetasilicat Na,Si0,-9 H,O 
unter Kihlung und Umschwenken in Perchlorsiure hineingegossen 
wurden. Die Lésungen waren zwischen 0,25- und 0,5-molar an Silicium- 
dioxydhydrat, entsprechend der Umsetzung an Natriumperchlorat 
0,5—1-molar und dariiber hinaus noch alle 1-molar an Perchlorsaure. 
In solehen sauren Lésungen liegt, wie die Untersuchungen von WILL- 
starrer, Kraut und Brinrzincer gezeigt haben, auch bei héheren 


Konzentrationen an Siliciumdioxydhydrat dieses zunichst eine 
gewisse YZeitlang einfach molekular vor. Nach Aufnahme des 


Absorptionsvermégens solcher Lésungen waren sie héchstens zwei 
Stunden alt. 

Man stellt nun beim Vergleich der drei Absorptionsspektren 
unschwer fest, daB dieses in sauren Lésungen zunichst auch bei 
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héheren Konzentrationen einfachmolekular geléste Siliciumdioxyd- 
hydrat von anderer Beschaffenheit sein muB als die Mono- oder 
Dikieselsiure, von denen sich also die in wiBrig alkalischen Lésungen 
bestaindigen Alkalisilicate ableiten. Die optische Absorptionskurve 
des Siliciumdioxydhydrates liegt im Vergleich zu der der NKieselsiuren 
um etwa 40 wu nach dem Gebiet kiirzerer Wellenlingen hin verschoben. 

Im Laufe des Alterns solcher sauren Lésungen tritt, wie bereits 
hetont wurde, Aggregation des zunichst einfachmolekularen Silicium- 
dioxydhydrates ein, bis schlieBlich ein glasiges Gel gebildet wird. 
Entsprechend der bereits wiederholt beobachteten Gesetzmibigkeit 
verschiebt sich wahrend dieses Vorganges der Beginn und Verlauf 
der optischen Absorptionskurve immer mehr nach dem Gebiet lingerer 
Wellen hin. SchlieBlich, kurz vor dem Eintreten der Gelbildung, 
verlauft die Absorptionskurve im Vergleich zu der alkalischer Alkali- 
silicatlésungen um etwa 70 uu nach dem Gebiet lingerer Wellen 
hin verschoben. 


Ilic. Die thermometrische Titration saurer Losungen von Siliciumdioxydhydrat 


Um noch etwas nihere Kenntnis davon zu erhalten, welche Be- 
ziehungen zwischen dem in Sauren geldésten Siliciumdioxydhydrat 
und den beiden Kieselsiuren bestehen, von denen sich die im alkalisehen 
Gebiet stabilen, léslichen Alkalisilicate ableiten, haben wir zahlreiche 
thermometrische Titrationen durchgefiihrt.') Wegen des eigenartigen 
Verlaufes derselben sei eine ausfiihrlicher beschrieben. 

Durch KingieBen von waBriger Natriummetasilicatlégung in uber- 
schiissige Perchlorséiure erhalt man eine perchlorsaure LOsung von 
zunichst einfachmolekularem ,,Siliciumdioxydhydrat’. Titriert man 
sie mit Natronlauge, so findet zunichst Neutralisation der iber- 
schiissigen Perchlorsiiure statt. Der Temperaturanstieg infolge der 
Neutralisation der starken Saure ist fiir gleiche Anteile hinzugesetzter 
Lauge jedesmal der gleiche, er wird also bei der graphischen Dar- 
stellung des Vorganges durch eine geradlinige Strecke wiedergegeben 
(Strecke AB der Kurve von Fig. 3). Konstanz der Endtemperatur 
im WeinholdgefaB ist waihrend dieses Titrationsabschnittes jedesmal 
nach wenigen Sekunden erreicht. 


') N&heres iiber ihre praktische Durchfiihrung, die unter Beriicksichtigung 
der Mitteilungen von C. Mayr u. J. Fiscn, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 418, vor- 
genommen wurde, ist bereits friiher, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 60, gesagt 
worden, 
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Nach Beendigung der Neutralisation der starken Saéure ist in 
der Losung neben Natriumperchlorat noch das Siheramdioxydhydrat. 
Titriert man jetzt weiter, so beobachtet man, daB nach Zugabe der 
vleichen, kleinen Portion Lauge das Thermometer auBerordentlich 
viel starker ansteigt als bisher (Strecke BC der Kurve von Fig. 3). 
Jedoch ist die Einstellung der konstanten Endtemperatur verzdégert, 
sie geschieht gewissermaBen asymptotisch und ist erst nach 40 bis 
60 Sekunden beendet. Die gleiche Beobachtung beziglich der End- 

temperatur macht man nun- 
mehr auch im weiteren Verlauf 
- der Titration. Aber die Warme- 
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entwicklung wird von Portion zu 
Portion Lauge geringer. So er- 
gibt sich bei der graphischen 
Darstellung dieses Vorganges die 
Kurve BCD. Kurz vor dem 
Punkte D, dem Maximum der 
Kurve, ist die Bildung von Na- 
com lauge ——> _triumdisilicat Na,Si,O0,-aq _ be- 
endet. Der Endpunkt der Bil- 
Fie. 3 dung von Na,SiO,-aq tritt aber 

nicht durch emen erkennbaren 

Knick im weiteren Kurvenverlauf hervor. Er miBte bei E liegen. 


Th OM Re rer 


—Jemperaturerhihung 





Ubrigens ist das nicht weiter verwunderlich, denn aus den Diffusions- 
versuchen hatte sich ergeben, daB monomolekulares Natriummeta- 
silicat Na,SiO,:aq in Lésungen erst bei einer viel héheren [OH~| 
entsteht und stabil ist.?) 












Die Losung im WeinholdgefaéB ist bei der Titration bis zu der 
Stelle, welche dem Punkte D entspricht, warmer als die Umgebung 
geworden. Der Zusatz von tberschissiger Lauge, welche Raum- 
temperatur hat, bewirkt daher jetzt ein ganz gleichmaBiges, schwaches 
Fallen der Temperatur (Strecke DF der Kurve von Fig. 3). Wahrend 
dieses letzten Abschnittes der Titration stellt sich die Endtemperatur 
jedesmal wieder nach wenigen Sekunden praktisch konstant ein. 

Am meisten bemerkenswert ist das Stick BCD der Titrations- 
kurve. Wir haben in diesem Zusammenhange zahlreiche schwache 





') Wir sehen auch in dem Ergebnis der thermometrischen Titration eine 
weitere Bestatigung der Auffassung iiber den in friiheren Abschnitten entwickelten 
Gleichgewichtszustand, welcher zwischen den Disilicatanionen und den Mono- 
silicatanionen in  wé&Brig-alkalischen Kieselsiurelésungen besteht: 2Si0,~~ 
H.O « SiO 20H 
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Sduren, wie Borsiure, Kohlenséure, Essigsiure, arsenige Siéure u. a. m. 
fiir sich und in Gemischen mit starken Séuren mittels Laugen thermo- 
metrisch titriert, aber niemals einen ahnlich starken Warmeeffekt 
an der Stelle beobachten kénnen, an welcher die Neutralisation der 
starken Saéure beendet war und die der schwachen Siure begann. 
Wir haben uns nun folgende Vorstellung itiber die Vorgiinge bei 
der vorhegenden alkalimetrisch-thermometrischen Titration gebildet. 
Das Silieiumdioxydhydrat ist bei héherer Konzentration das 
haben die Yersuche von Witustirrer, Kraut und Brinrzincer 
gelehrt — in mineralsaurer Lésung je nach den Versuchsbedingungen, 
wenn auch nur fiir Stunden oder ‘lage, aber jedenfalls zunichst mono- 
molekular in Lésung. Es liegt eine instabile, gleichsam tbersittigte 
Lésung vor. Wie unsere optischen Untersuchungen gezeigt haben, 
ist es von ganzlich anderer Beschaffenheit wie die Kieselsiuren, von 
denen sich die im alkalischen Gebiet stabilen, léslichen Alkalisilicate 
ableiten. Ist nun bei der alkalimetrischen ‘Titration ein gewisser 
Schwellenwert der |OQH~] erreicht, so muf sich das instabile Silicium- 
dioxvydhydrat umlagern in die Kieselsitureform und sich gleichzeitig 
ageregieren zur Dikieselsiure, welche ja in Losungen niederer |OH~| 
stabil ist. GréBtenteils auf diese Reaktion ist wohl der starke Wiairme- 
effekt an der Stelle BC der Kurve von Fig. 3 zuriickzufiihren. Die 
Dikieselsdure wird nun natiirlich neutralisiert. Die Warmetonung 
dieser Reaktion enthalt auBer der eigentlichen Neutralisationswarme 
noch die Dissoziationswarme der Dikieselsiure. Durch den Verbrauch 
der Hydroxylionen wird aber die Umlagerung von etwa noch vor- 
handenem Siliciumdioxydhydrat gehemmt. Die GesamtwirmetoOnung 
der Uberfiihrung von geléstem Siliciumdioxydhydrat durch Laugen- 
zusatz in stabil lésliches Alkalisilicat nimmt so der Verlauf der 
Strecke BCD. DaB die beendete Bildung von Alkalidisilicat em 
wenig verspitet angezeigt wird, hat wahrscheinlich semen Grund 
in der zum Disilicatrest fihrenden Aggregationsreaktion, welche 
wohl eme gewisse Zeit bendtigen diirfte (Kondensationsreaktion). 
Die thermometrischen Titrationen waren in folgender Weise 
durchgefiihrt worden: In ein Weinholdgefifi waren hineingegeben 
o0 em* Wasser + 7.8 cm? 2,94 n-Perchlorsiure + 20 em* 0,425-molarer 
Natriumsilicatlésung. Das bedeutet, daB 2 em* Perchlorsiure im Uber- 
schuB8 vorhanden waren. Titriert wurde mit 2,69 n-Natronlauge. Bei 
2.2cm* hinzugesetzter Lauge war die iiberschiissige Perchlorsiure 
neutralisiert und bei 5,4¢m* die Bildung des Natriumdisilicats 
Na,Si,0,-aq beendet. Die Bildung von Natriumsilikat Na,SiO,-aq 
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kénnte rein rechnerisch erst nach Zugabe von insgesamt 8,5 em? Lauge 
erfolgt sein. 

Kine Uberschlagsrechnung auf Grund der Daten der thermo- 
metrischen Titration ergibt, daB bei der Uberfiihrung eines Mols 
Siliciumdioxydhydrat durch 2 Mol Lauge in 1 Mol Natriumdisilicat 
Na,5i,0;:aq etwa 0,4 des Betrages der Neutralisationswirme 
(13700 cal) gemessen werden. In diesem Betrage sind aber, wie 
gesagt, die Umlagerungswirme, die Aggregationswairme, die Disso- 
ziationswairme und die Neutralisationswarme enthalten. 

FaBt man die Ergebnisse der Léslichkeitsversuche, der optischen 
Untersuchungen und der thermgmetrischen Titrationen zusammen, 
so dringt sich von selbst die Vorstellung auf, dab die in Sauren lés- 
liche, als einfachmolekular erkannte ,, Kieselsiiure‘‘ eine mehr basisch 
fungierende Form des Siliciumdioxydhydrates [oder eine Pseudo- 
siure etwa im Simne von Hanrzscu und ScHArer’)| vorstellt im 
Vergleich zur ,,Mono- und_ ,,Dikieselsiure“, von welcher sich die 
Alkalisilicate ableiten. 
titd. Die konduktometrische Titration saurer Lésungen von Siliciumdioxydhydrat 


In voller Ubereinstimmung mit dem bisher gegebenen Bilde 
von dem Zustand des Silictumdioxydhydrates und der Kieselséuren 
in sauren und alkalischen Lésungen stehen die Ergebnisse kondukto- 
metrischer Titrationen von sauren Lésungen des Siliciumdioxyd- 
hydrates mittels Lauge. Dariiber hinaus erlauben diese Versuche 
aber noch weitere Aussagen iiber die Beschaffenheit der ,,Diekiesel- 
siure, welche in Lésungen der [OH-|] ~ 10-®° bis 10-*1 stabil ist. 

Die auf Grund mehrerer konduktometrischer Titrationen ge- 
zeichnete, schematische Kurve der Fig. 4 gibt die Versuchsergebnisse 
wieder. In das LeitfaihigkeitsgefaB wurden jedesmal 10 cm? 1,81 n- 
Perchlorsiure, 40-45 em* Wasser und 5 em® 1,25-molarer Natrium- 
metasilicatlésung Na,SiO,:aq hineingegeben. ‘Titriert?) wurde mit 

') A. Hantzson, vgl. z. B. Ber. 50 (1917), 1422; 58 (1925), 941; 61 (1928), 
1328 u.a. O. K. Scndrer, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 97 (1919), 285; 98 (1919), 
70; Z. f. phys. Chem. 98 (1919), 312. 

*) Wir bedienten uns einer Apparatur fiir Leitfahigkeitstitrationen mit 
visueller Beobachtung und zwar der, welche mit einem Synchronmotorgenerator 
als Wechselstromquelle arbeitet. G. JANDER u. O. Prunpt, Die visuelle Leit- 
fahigkeitstitration, Bd. 26 der Sammlung ,,Die chemische Analyse“, Stuttgart 1929; 
Z. Elektrochem. 35 (1929), 207. Die visuelle Methode, bei welcher Galvanometer- 
ausschlige beobachtet werden, gestattet, schneller zu arbeiten als die akustische, 


und ermdglicht es so, im Reaktionsgemisch rasch verlaufende Vorgange sicherer 
zu erkennen. 
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2,26 n-Natronlauge; die konstant erhaltene emperatur betrug 12° C, 
als Vergleichswiderstand diente ein soleher von 20 Ohm. Der Gleit- 
kontakt stand unveraindert wahrend der Titration etwa in der Mitte 
der Briicke. Die Empfindlichkeit war passend eingestellt. 

Aus der graphischen Darstellung ergibt sich nun in Uber- 
einstimmung mit den Beobachtungen bei der thermometrischen 
Titration und den Diffusionsversuchen, daB die beendete Bildung 
von Natriummetasilicat Na,SiO,-aq nicht durch einen Knick in der 
Leitfahigkeitskurve angezeigt wird. Er mibte bei 8 em* Natronlauge- 
gusatz bemerkbar sein. An dieser Stelle ist jedoch keine Richtungs- 
iinderung in der Verlinge- 


rung von DE festzustellen. *320F 
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Der sehr flache Knick bei 
D nach eimem Laugen- 
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zusatz von insgesamt 5,56 
(errechnet 5,26) em® Lauge 
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cat Na,Si,O;,-aq an. Der 
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Sehnittpunkt C nach St 

einem Laugenzusatz von 

3,86 (errechnet 3,87) cm? q com Lauge ——> 
zeigt die beendete Bil- “4 3 - ee $ 73 
dung des sauren Natrium- Fig. 4 


disilicates NaH$i,0,- aq 

an. Das Auftreten dieses Schnittpunktes bedeutet, daB die beiden 
Wasserstoffatome der Dikieselsiure H,Si,O,-aq recht verschiedene 
Dissoziationskonstanten besitzen miissen, und die Richtung der 
Geraden BC, daB das erste Wasserstoffatom gar nicht so unerheb- 
lich sauren Charakter besitzt.') 

Die Umlagerung des mehr basisch fungierenden Siliciumdioxyd- 
hydrates, das in sauren Lésungen einfach molekular vorliegt, in 
die Form der Kieselsiure, sowie die Aggregation derselben zur 
Dikieselsiure gibt sich sowohl in dem Titrationsabschnitt zu erkennen, 
welcher dem Kurvenstiick unmittelbar vor B entspricht, als auch in 
dem Titrationsabschnitt, welcher den Geraden BC und CD ent- 


') Vgl. auch H. Brintzincer u. B. Trozmer, Zur Kenntnis der molekular- 
dispersen Kieselsiure, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 237; ferner P. A. 
THIESSEN u. O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 343; W. D. Treap- 
WELL u. W. WrELanb, Helvet. Chim. Acta 18 (1930), 842. 
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spricht. Auf die hier zu beobachtenden Erscheinungen werden wir 


bei einer spiiteren Veréffentlichung noch einmal zuriickkommen. 


IV. Zusammenfassung 


|. In waéBrigen Lésungen von Alkalisilicaten kénnen je nach 
der |H*| der Lésung nur Anionen einer Mono- oder einer Dikieselsiure 
stabil vorhanden sein, die ihnlich wie Chromationen und Bichromat- 
ionen oder Stannationen und Distannationen miteinander im Gleich- 
gewichtszustand stehen: 


2 SiO,-- + H,O <= Si,O,-- + 20OH- . 


Monokieselsiiure ist unterhalb der |H*] emer 1 n-Lauge, Dikiesel- 
siure von 10-15 bis 10-!%* bestandig. Das wird u. a. durch Diffusions- 
versuche und durch Messungen des Absorptionsvermégens bewiesen. 

2. Oberhalb der |H*}] von 10-'* hegen dann die Kieselsiuren 
weiter weniger oder mehr aggregiert, aber instabil gelést vor. 
VMeist scheiden sie sich nach langerer oder kiirzerer Zeit als flockiges, 
voluminéses Silicumdioxydhydrat aus. 

3. Die beiden Wasserstoffatome der Dikieselsiure haben recht 
verschiedene Dissoziationskonstanten, das erste Wasserstoffatom hat 
nicht unerheblich saure Kigenschaften. 

!. Die in sauren Lésungen geléste ,,Kieselséure’*, welche als 


einfachmolekular erkannt wurde und es auch — abhangig von den 
Versuchsbedingungen iiber eine gewisse Zeit bleibt, ist wesens- 


verschieden von den im alkalischen Gebiet vorliegenden lKiesel- 
siuren, der ,,Mono-" und ,,Dikieselsiure’*. Sie stellt eime mehr 
basische Form des Siliciumdioxydhydrates vor im Vergleich zu der 
,Mono-"* oder ,,Dikieselsiure’. Das geht aus Léslichkeitsversuchen 
und aus optisch-absorptiometrischen Messungen hervor. Ihre Um- 
wandlung in die Form der Kieselsiure gibt sich bei der thermo- 
metrischen und konduktometrischen Titration saurer Lésungen des 
Sihciumdioxydhydrates mittels Lauge zu erkennen. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des aligemeinen chemischen 
Universitatslaboratoriums. September 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1931. 
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Beryllium-7-Hydrazinium-4-fluorid. N.N. Ray, 201, 289. 

Beryllium-2-Lithium-4-fluorid. Darst., D., Lésl. N.N. Ray, 201, 289. 

Beryllium-2-Lithium-4-fluorid-7-Hydrat. Darst., D., Lésl. N.N. Ray, 201, 289. 

Beryllium-2-Rubidium-4-fluorid. Darst., D. N.N. Ray, 201, 289. 

Beryllium-2-Silber-4-fluorid. Darst. N.N. Ray, 201, 289. 

Beryllium-2-Tetramethylammonium-4-fluorid, N.N. Ray, 201, 289. 

Beryllium-7-Tetramethylammonium-1/-Hydro-4-fluorid. N.N. Ray, 201, 289. 

Beryllium-2-Thallium-4-fluorid. Darst., D. N.N. Ray, 201, 289. 

Beweglichkeit v. Lonen u. Atomen i. festen Stoffen. K.Fischbeck, 201, 177. 

Bildungswiirme s. Wirmeténung d. Bldg. 

Blausiure. Einw. a. Bor-3-bromid. E. Pohland, 201, 282; s. auch Cyan- 
wasserstoff. 

Blei. Legg., bin. m. Li, Cu, Zn, Au, Tl, Bi; quant. opt. Spektralanalyse. A. Guen- 
ther, 200, 409. 

Blei-2-bromid. Fallg. durch C,0,; Br-gehalt d. Ndschligs.; Einw. a. PbC,O,. 
Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 199, 7. 
Umsetzg. d. Lsg. m. Na,CO,. D. Tschawdaroff, 200, 200. 

Blei-1-hydrowy-1-bromid. Bldg. b.Fallg. v. PbBr,-lsg. m.CO,”. D. Tschawdaroff, 
200, 200. 

2-Blei-2-bromid-7-carbonat. Bldg. b. Fallg. v. PbBr,-lsg. m. CO,’. D. Tschaw- 
daroff, 200, 200. 

2-Blei-2-bromid-7-oxalat. Fallg. a. PbBr,-lsgg. durch C,0O,”. Z. Karaoglanov, 
B. Sagortschev, 199, 7. 

Bleicarbonat. Bldg. b. Fallg. v. Bleihalogenidilsg. m. CO,’. D. Tschawdaroff, 
200, 200. 

2-Blei-2-hydroay-2-carbonat. Bldg. b. Fillg. v. Bleihalogenidlsg. m. CO,”. 
D. Tschawdaroff, 200, 200. 

Blei-2-chiorid. Fallg. durch C,O,’’; Cl-gehalt d. Ndschlgs.; Einw. a. PbC,O,. 
Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 199, 7. 

- Umsetzg. d. Lag. m. Na,CO,. D. Tschawdaroff, 200, 200. 


Blei-1-hydroxy-t-chiorid. Bidg. b. Fallg. v. PbCl,-lsg. m. CO,’’. D. Tschaw- 
daroff, 200, 200. 

2-Blei-2-chlorid-7-carbonat. Bldg. b. Fallg. v. PbCl,-lsg. m. CO,”. D. Tschaw- 
daroff, 200, 200. 

Blei-2-Kalium-4-bromid. Diffusion i. K,8nCl,; Konst. W. Jander, 199, 306. 

Blei-7-oxalat. Fallg. aus Pb*-Isgg. durch C,0O,”; Verh. geg. PbBr,. Z. Karao- 
glanov, B. Sagortschev, 199;-7> ~ 

Bor-3-bromid. Darst., Dampfdruck, D., Kristallform, Brechungszahl, 
Bldgs.-warme, Verh. geg. NH,, HCN, Silbersalze. E. Pohland, 201, 282. 
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Bor-3-bromid-7-Cyanwasserstolf. k. Pohland, 201, 282 
Brechung v. Kalium-per-rhenatlsgg. N.A. Puschin, D. Kova’, 199, 369. 
Brechungszahl v. Bor-3-bromid. E. Pohland, 201, 282. 
~ vy. Silicium-4-bromid. E. Pohland, 201, 265. 
Brenzcatechin, Komplexverbb. m. Bi,O,, Sb,O,. A. Rosenheim, J. Barutt- 
schisky, W. Bulgrin, 200, 173. 
Komplexverbb. m. V™. A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 201, 162. 
Brom. Gleichgew., het., d. Rk.: 2CrBr, = 2CrBr, + Br,. F. Hein, J. Wint- 
ner-Hélder, 201, 314. 
- Rk.-geschw. m. Alkoholen i. Licht. K. ~p Malaviya, N. R. Dhar, 199, 418. 
- Rk.-geschw. m. Propyl-, lsopropyl- Butylalkohol i. Licht. K.N. 
Malaviya, N. R. Dhar, W. V. Bhagwat, 199, 406. 
Bromate. Einw. a. Osmiumsulfid. E. Fritzmann, E. M. Zuhn, 199, 374. 
- Best., maBanalyt., i. konz. Chloridlsgg. M. Bobtelsky, R. Rosowskaja 
Rossienskaja, 199, 283. 
Brucin-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. W. Geil- 
mann, K. Briinger, 199, 77. 
Butylalkohol. Rk.-geschw. m. Brom i. Licht. K.N. Malaviya, N.R. Dhar, 
W. V. Bhagwat, 199, 406. 
- Rk.-geschw. m. Brom i. Licht. K.N. Malaviya, N. R. Dhar, 199, 418. 


C 

Cadmium. Diffusion i. Kupfer. G.Tammann, H. J. Rocha, 199, 289. 

(admium-2-chlorid. Leitverm., el., i. festem Zustand. W. Jander, 199, 306. 

Cadmium-?-Natrium-#-chlorid. Diffusion i. Na,ZnBr,; Leitverm., el., Konst. 
W. Jander, 199, 306. 

Caesium-per-rhenat. Anwdh. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. W. Geil- 
mann, K. Bringer, 199, 77. 

Caesium-sulfo-per-rhenat. W. Feit, 199, 262. 

Calcium. Trenng. v. Strontium; Reindarst. v. Ca-praparaten. W. Noll, 199, 193. 

?-Calcium-2?-aluminat-8-Hydrat. Kristallform, Kristalloptik, Lésl., Exi- 
stenzgebiet i. Syst. CaQ-—Al,O,-H,O. G. Assarsson, 200, 385. 

3-Calcium-2-ortho-aluminat-6-Hydrat. Kristallform, Kristalloptik, Lésl., 
Existenzgebiet i. Syst. CaQ-Al,O,-H.O. G. Assarsson, 200, 385. 

3-Caleium-2-ortho-aluminat-12, 5-Hydrat. Kristallform, Kristalloptik, Lésl., 
Existenzgebiet i. Syst. Ca0— Al,O,-H,O. G. Assarsson, 200, 385. 

4-Calcium-1-oxy-2-ortho-aluminat- 73, "5-Hydrat. Kristallform, Kristall- 
optik, Lésl., Existenzgebiet i. Syst. CaO-Al,O,-H,O. G. Assarsson, 
200, 385. 

Calciumaluminatlisungen. Kristallisation. G. Assarsson, 200, 385. 

Calciumearbonat. Gleichgew., het., m. CO,-Isgg. i. Ggw. v. Elektrolyten. 
J. E. Orlow, 200, 87. 

— Rk.-kinetik d. Fallung aus Ca(HCO,),-lsgg. i. Ggw. v. Elektrolyten. J. 
E. Orlow, 200, 87. 

Caleium-2-hydroxyd. Kristalloptik, Lésl., Existenzgebiet i. Syst. CaO 
Al,O,-H,0. G. Assarsson, 200, 385. 

Calciumoxyd. Kristallisation i. Syst. CaO-AlL,O,-H,O. G. Assarsson, 200, 385. 

Calciumsulfat. Einfl. a.d. Rk.-kinetik d. Ausfallg. v. Ca O, aus Ca(HCO,),-lsgg. 
J. E. Orlow, 200, 87. 

Cancrinit, Wasser- u. CO,-gehalt. E. Dittler, H. Hueber, 199, 17. 

Carbide. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 201, 24. 

“ao Gleichgew., hom., m. freier CO, i. Elektrolytlsgg. J. E. Orlow, 

87 

Hydro-Carbonationen. Gleichgew., hom., m. freier CO, i. Elektrolytisgg. J. 
E. Orlow, 200, 87. 

Carbonyle d. Eisengruppe; Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 

Cement, hydraulischer, a. bas. Magnesiumsilicat. A. Ch. Vournazos, 200, 237. 

Cer. Best. neben La, Pr, Nd durch Réntgenanalyse. P. Giinther, A. Kotowski, 
H. Lehl, 200, 287. 

Cer-3-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 
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Cer-3-Hydro-6-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 

3-Cer-3-acetat-6-nitrat-5-Essigsiureanhydrid, A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 

Chemiluminescenz v. Farbstoffen u. Phenolen b. Oxydation. N.N. Biswas, 
N. R. Dhar, 199, 400; s. auch Luminescenz. 

Chior. Gleichgew., het., d. Rk. 2 CrCl, = 2 CrCl, + Cl,. F. Hein, J. Wintner- 
Hoélder, 201, 314. 

Chiorate. Einw. a. Osmiumsulfid. E. Fritzmann, E. M. Zuhn, 199, 374. 

Per-Chiorate. Einw. a. Osmiumsulfid. E. Fritzmann, E. M. Zuhn, 199, 374. 

Per-Chiorsiure. Katalysator d. Oxydation v. Athylalkohol durch Chromsaure. 
M. Bobtelsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. 

Chiorwasserstoffsiure. Katalysator d. Oxydation v. Athylalkohol durch 
Chromsaure. M. Bobtelsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. 

Chrom-2-bromid. Gleichgew., het., d. Rkk.: 2 CrBr, + H, = 2 CrBr, + 2 HC] 
u. 2CrBr, = 2CrBr, + Br,. F. Hein, J. Wintner-Hoélder, 201, 314. 

Chrom-3-bromid. Gleichgew., het.,d. Rkk.: 2 CrBr, + H, = 2 CrBr, + 2 HBr; 
Bromdruck. F. Hein, J. Wintner-Hélder, 201, 314. 

Chrom-3-bromid-3-Ammoniak. Bldgs.-warme. W. Klemm, E. Tanke, 200, 343. 

Chrom-6-carbonyl. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 

(hrom-2-chlorid. Gleichgew., het., d. Rkk.: 2 CrCl, + H, = 2 CrCl, + 2 HCl 
u. 2CrCl, = 2 CrCl, + Cl. F. Hein, J. Wintner-Hélder, 201, 314. 

Chrom-3-chlorid. Gleichgew., het., d. Rk.: 2 CrCl, + H, = 2 CrCl, + 2 HCl; 
Chlordruck. F. Hein, J. Wintner-Hélder, 201, 314. 

Chromsiiure. Rk.-kinetik d. Red. durch Athylalkohol i. Ggw. v. SS. M. Bob- | 
telsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. e 

Cyanbromid. Zahigkeit. V.E.Cosslett, 201, 75. 

Cyanchlorid. Zaihigkeit. V. E. Cosslett, 201, 75. 

Cyanfluorid. Darst., Subl.-p. Dampfdichte, Dampfdruck, Zahigkeit. 
V. E. Cosslett, 201, 75. 

(yanwasserstoff. Einw. a. Bor-3-bromid. E. Pohland, 201, 282. 


D 


Damplidichte v. Cyanfluorid. VY. E. Cosslett, 201, 75. 
Dampfdruck d. Aluminiumhalogenid-Ammoniakate. W. Klemm, E. Tanke, 
200, 343. 
v. Aluminiumhalogenid-/-Ammoniak. W. Klemm, E. Clausen, H. Ja- 
cobi, 200, 367. 
v. Bor-3-bromid. E. Pohland, 201, 282. 
v. Cyanfluorid. V. E. Cosslett, 201, 75. 
gesittigter Salzlsgg., ber. a. d. Dampfdruck d. Wassers. V. Kirejew, 201, | 
221. e 
d. Halogens tiber CrCl, u. CrBr,. F. Hein, J. Wintner-Hélder, 201, 314. 
d. Kohlenstoffchloridfluoride. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 
v. Nitrobenzol. H. Briickner, 199, 91. 
v. Silicium-4-bromid. E. Pohland, 201, 265. 
i. Syst. Bi,O,-H,O. G. F. Hittig, T. Tsuji, B. Steiner, 200, 74. 
Debyeogramm s. Réntgenogramm. 
Diamant. Wassergehalt. E. Dittler, H. Hueber, 199, 17. 
Dichte v. Aluminiumhalogenid-/-Ammoniak (fliiss.). W. Klemm, E. Clausen, 
H. Jacobi, 200, 367. 
v. Ammoniakaten d. Aluminium- u. Indiumhalogenide. W. Klemm, 
KE. Tanke, 200, 343. 
v. Eisen-/-sulfid i. versch. Formen. G.Tammann, R. Kohlhaas, 199, 209. 
v. 2-Eisen-3-oxyd-4-Hydrat. P. A. Thiessen, R. Képpen, 200, 18. 
v. Graphit u. graphitierten Kohlesorten. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. . 
v. Kalium- per rhenatisgg. N. A. Puschin, D. Kovaé, 199, 369. g 
v. Kobalt-2-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. F. Halla, E. Mehl, 199, 379. 
d. Kohlenstoffchloridfluoride u. CJ,. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 
v. Per-Rheniumsaurelsgg.—W, Feit, 199, 262. 
v. Silicium-4-bromid. E. Pohland, 201, 265. 
v. Zinkoxyd. G. F. Hiittig, B. Steiner, 199, 149. 
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Diffusion v. Aluminium i. s. Nitratlsgg. G.Jander, A. Winkel, 200, 257. 
v. Doppelhalogeniden ineinander (K,SrCl,-Ka, BaBr,, Na,CdCl,-Na,ZnBr,, 
po, ~K,PbBr, u. K,PtCl,K,PdBr,). W. Jander, 199, 306. 
2 Metallen ineinander unter Bldg. v. Verbb. (Sn-Au, Cd-Cu, Zn-Fe, 
“In Cu). G.Tammann, H. J. Rocha, 199, 289. 
v. Oxyden i. Spinellen. W. Jander, W. Stamm, 199, 165. 
v. Schwefel u. Metallionen durch Ag,S u. Cu,S-schichten. K. Fischbeck, 
201, 177. 
v. Silber i. Ag—Au-legg. G. Tammann, E. Brauns, 200, 209. 
- d. Silicationen i. Lsgg. v. verschiedenem p,. G. Jander, W. Heukeshoven, 
201, 361. 
Dilatation s. Ausdehnung. 
Dimethylbutadien. Polymerisation unter Druck. G.Tammann, A. Pape, 
200, 113. 
Dithioglykol-diithylither. Darst., Einw. a. Eisen-4-carbonyl-2-jodid. 
W. Hieber, G. Bader, K. Ries, 201, 329. 
Druck. Einfl. a. d. Polymerisationsge *schw. v. Styrol, lsopren, Dimethy|- 
butadien, Vinylacetat u. gee G. Tammann, A. Pape, 200, 113. 
- Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. festen Stoffen m. Gasabgabe. W. Jander, 
E. Hoffmann, 200, 245. 
Einfl. a. d. Uwpp. v. AgJ, FeS, Sn, Phenol. G.Tammann, R. Kohlhaas, 
199, 209. 
LD 
Einwirkungsgrenzen v. Gold-—Silber- u. Gold-Kupferlegg. geg. H,SO, u. 
HNO,. G.Tammann, E. Brauns, 200, 209. 
Eisen. Diffusion i. Zink. G. Tammann, H. J. Rocha, 199, 289. 
— Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O. H. Diinwald, C. Wagner, 199, 321. 
— Gleichgew., het., i. Syst.: Fe +- NiSiO, = Ni + FeSiO,; Einfl. v. 8. H. zur 
Strassen, 200, 46. 
— Lsgs.-geschw. d. Metalls u. s. bin. Legg. m. Au u. Ci. SS. G. Tammann, 
F. Neubert, 201, 225. 
— Lésungsverm. f. O,. — Syst. Fe-C-O,. W. Krings, 201, 188. 
Kisen-3-iithylat. Hydrolyse unter Bldg. v. krist. Fe,O,.4 H,O. P. A. Thiessen, 
R. Képpen, 200, 18. 
?-Eisen-17-Barium-4-glykolat-4-Hydrat (Fe). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 
Kisen-2-bromid. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 
Kisen-2-bromid-2-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 
201, 1. 
Lisen-2-bromid-2-0-Phenanthrolin. Magnetismus. W.Klemm, H. Jacobi, 
W. Tilk, 201, 1. 
Kisen-2-bromid-4-Pyridin-7-o0-Phenanthrolin. W. Hieber, G. Bader, K. Ries, 
201, 329. 
?-Kisen-7-Cadmium-4-glykolat-4-Hydrat (Fe). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 
Kisencarbonyle. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 
mae 15 vaca Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 
201, 1. 
3-Kisen-9-carbonyl-6-bromid. Darst. aus [Fe(CO,)|, u. Brom. W. Hieber, 
G. Bader, K. Ries, 201, 329. 
Kisen-2-carbonyl-2-bromid-1-Dithioglykol-diathylither. W. Hieber,  (G. Bader, 
_ K. Ries, 201, 329. 
Bee or pee ameter eremmenecren W. Hieber, G. Bader, K. Ries, 
: 329 
Eisencarbonylhalogenide. W. Hieber, G. Bader, K. Ries, 201, 329. 
RiocnS-snahenyt-5-jodl. Magnetismus. W.Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 
: l 
Risen-$-carboay-$- -jodid-7-Dithioglykol-diithylither. W. Hieber, G. Bader, K. Ries, 
ML, 329 
Risen-2-carbonyl-2-jodid-2-Pyridin. W. Hieber, G. Bader, K. Ries, 201, 329. 
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Kisen-3-carbonyl-/-0-Phenanthrolin. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, 
W. Tilk, 201, 1. 

Kisen-2-chlorid. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 

Eisen-3-chlorid. Hydrolyse d. heiben Lag. A. Krause, W. Buczkowski, 200, 144. 

Kisen-oay-chiorid. Bldg. b. HeiBhydrolyse v. FeCl,. A. Krause, W. Bucz- 
kowski, 200, 144. 

Kisen-2-chlorid-7-Ammoniak,. Magnetismus. W. Klemm, H.Jacobi,W.Tilk, 201, 1. 

Risen-2-chlorid-2-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 
201, 1. 

Eisen-2-chlorid-6-Ammoniak. Magnetismus. W.Klemm, H.Jacobi,W.Tilk, 201, 1. 

Kisen-7-(Guanidinium-2-glykolat-3-Hydrat (Fe™). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 

Kisen-3-hydroxyd. Magnet. Suscept. G. F. Hiittig, H. Kittel, 199, 129. 

»'-Eisen-1/-oxo0-1-hydroxyd (Fe™). Darst. durch HeiBhydrolyse; Uberfiihrung i. 
Silberferrit, Peptisierung. A. Krause, W. Buczkowski, 200, 144. 

Kisen-/-oxy-1-hydroxyd (Goethit). Magnet. Suscept. G. F. Hiittig, H. Kittel, 
199, 129. 

Kisen-3-hydroxyd-0, 5-Hydrat. Darst. i. Kristallen, D.  P. A. Thiessen, 
R. Képpen, 200, 18. 

Kisenige Séure s. y-Eisen-J-ovo-1-hydroxyd. 

Kisen-2-jodid. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 

Kisen-2-jodid-2-0-Phenanthrolin. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 
201, 1. 


Lisen-3-Kalium-5-cyanid-/-carbonyl, Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, 


W. Tilk, 201, 1. 

Kisen-7-Lithium-2-glykolat-7,5-Hydrat (Fe). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 

Lisen-7-Quecksilber-4-carbonyl. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 
201, 1. 


Kisen-2-Quecksilber-4-carbonyl-2-chlorid. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, 


W. Tilk, 201, 1. 


Kisen-2-Quecksilber-4-carbonyl-2-jodid. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, 


W. Tilk, 201, 1. 

Lisen-meta-silicat. Gieichgew., het., i. Syst.: Fe + NiSiO, = Ni + FeSiO,; 
Kinfl. v. S. H. zur Strassen, 200, 46. 

2-Eisen-7-Strontium-4-glykolat-10-Hydrat (Fe™). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 

Kisen-J-sulfid. D. d. versch. Formen; Uwpp. unter hohen Drucken. G. Tam- 
mann, R. Kohlhaas, 199, 209. 
Rk. m. Schwefligsiure unter Bldg. v. Thiosulfat u. Poly-Thionaten. 
F. Foerster, J. Janitzki, 200, 23. 

x-2-Kisen-3-oxyd. Magnet. Suscept. i. Abhang. v. d. Darst. G. F. Hiittig, 
H. Kittel, 199, 129. 

2-Eisen-3-oxyd-Hydrat. Magnet. Suscept. i. Abhaing. v. Darst., Alter usw. 
G. F. Hiittig, H. Kittel, 199, 129. 


2-Eisen-3-oxyd-4-Hydrat. Darst.i. Kristallen, D. P. A. Thiessen, R. Képpen, 


200, 18. 


Elektrolyse v. Rhodium-3-Natrium-6-chloridlsg. L. Wéhier, K. F. A. Ewald, 


201, 145. 


Elektrolyte, neutrale. Einfl. a. Aggressivitat d. Wassers gegeniiber CaCQ,. 


J. E. Orlow, 200, 87. 
Elektron. Bez. z. Verhalten radioakt. Stoffe. R.D. Kleeman, 199, 225. 


Elektronenkonfiguration v. Komplexverbb.; Bezz. z. Magnetismus. W. Klemm, 


H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 


Erden, seltene. Unters. ihrer Gemische durch quant. Réntgenanalyse. 


P. Giinther, A. Kotowski, H. Lehl, 200, 287. 
- Ytterbiumhalogenide. G Jantech, N. Skalla, H. Jawurek, 201, 207. 


F 


Faradays Gesetz. Giltigkeit f. festes Natriumsilicat. R. Schwarz, J. Hal- 


berstadt, 199, 33. 








re PO mt ak ais 6 Lee 





, 4 
ey ee 











Register 408 


Farbstoffe, organische. Oxydation m. Ozon od. H,O, unter Luminescenz- 
erscheinungen. N. N. Biswas, N. R. Dhar, 199, 400. 

Feste Stoffe. Rk.-geschw. d. Umsetzungen m. Gasabgabe. W. Jander, E. Hoff- 
mann, 200), 245. 
Unabhangige Beweglichkeit v. Ilonen u. Atomen i. festen Stoffen. 
K. Fischbeck, 201, 177 

Fliissigkeiten, binire. Mol. Zusammensetzg. u. Eigenschaften. CG. Tammann, 
199, 117. 

Flissigkeiten, zihe. Adiabat. Ausdehnung. G.Tammann, A. Elbrichter 
200, 153. 

Fluor. Bldg. b. Zers. v. Titan-Alkali-fluoriden. H. Ginsberg, G. Holder, 
201, 193. 

Fluorberyllate. Darst., Eigenschaften, Analogie m. Sulfaten. N.N. Ray, 
201, 289. 

Fluoreyan s. C ysnfluorid. 

Fluoroxyd s. Sauerstoff-2-fluorid. 

Formaldehyd. Rk. m. H,PtC |, unter Bldg. v. Platinmohr. A. Sieverts, H. Briining, 
201, 113. 

Formiat. Rk. m. H,PtCl, unter Bldg. v. Platinmohr. A. Sieverts, H. Briining, 
201, 113. 


i 
Gadolinium. Best. neben Sm durch Réntgenanalyse. P. Giinther, A. Ko- 
towski, H. Lehl, 200, 287. 
- Trenng. v. Sm durch frakt. bas. Fallung, Basicitétsverh. zu Sm. P. Giinther, 
A. Kotowski, H. Lehl, 200, 287. 
Gadolinium-3-T/ydro-6-acetat. A. Kotowski, H. Leh], 199, 183. 
Gadolinium-3-acetat-0, 5-Essigsiureanhydrid. A. Kotowski, H. Leh], 199, 183. 
Gallerten v. Thoriumarsenat,-phosphat u. -molybdat; Einfl. org. Stoffe 
auf ihre Bldg. S. Prakash, 201, 301. 
(iase. Lésl. B. Sisskind, J. Kasarnowsky, 200, 276 
(iasanalyse v. H,, CO, CO,, N,-gemischen b. kleinen Mengen. A. Sieverts, 
H. Briining, 201, 122. 
(:efrierpunkte d. Lsgg. v. Kobalt-4-H ydro-5-cyanid-J-thiosulfat. P. Ray, 
S. N. Maulik, 199, 353. 
Glas v. Natriumsilicat; el. Leitverm. R. Schwarz, J. Halberstadt, 199, 33. 
- Ritzen v. Spiegelglas; Einfl. v. Flissigkeiten. G.Tammann, H. Elsner 
v. Gronow, 201, 37. 
aus Styrol, Verh. G. Tammann, A. Pape, 200, 113. 
Therm. Ausdehnung. E. Berger, 201, 144. 
- Untersuchung m. Dilatometer; Transformationspunkt. ©. Koerner, 
H. Salmang, 199, 235. 
(:lasoberfliche. Temp. d. Verschwindens d. Anisotropie. H. Elsner yv. Gro- 
now, 201, 34. 
(ileichgewicht, heterogenes, v. Calciumcarbonat u. CO, i. Elektrolytisgy. 
J. E. Orlow, 200, 87. 
d. Léslichkeit v. KReO,. N. A. Puschin, D. Kovaé, 199, 369. 
d. Léslichkeit d. rec. Salzpaares MgCl,-NaNO,. A. Sieverts, E. L. Miiller, 
200, 305. 
d. Léslichkeit i. Syst. As,O,-H,C,O,-H,O. T. P. Barat, 200, 232. 
d. Rk. CO, + C = 2C0. H. Diinwald, C. —— 199, 321. 
d. Rkk.: 2CrX, + H, = 2CrX, + 2HX (X Br) u. d. Rkk. 2CrX, = 
2CrX, + X,. *F. Hein, J. Wintner-Héldner. 08: 314. 
d. Rkk.: Fe +- NiSiO, = Ni + FeSiO,; Einfl. v. 8S. H. zur Strassen, 
200, 46. 
i. Syst. Bi,O,-H,O. G. F. Hiittig, T. Tsuji, B. Steiner, 200, 74. 
i. Syst. Ca0- “Al,0, -H,0. G. Assarsson, 200, 385. 
“i Syst. Fe-C-O,. W. Krings, 201, 188. 
i. Syst.: Fe-C Oy; Lésl. v. C u. O, i. Fe. H. Diinwald, C. Wagner, 199, 321. 
ae Na,O- SiO,, best. a. d. a. Leitverm. R. Schwarz, J. Halberstadt. 
33. 
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Glycerin. Adiabat. Ausdehnung u. begleitende Temp.-anderung. G. Tammann, 
A. Elbrachter, 200, 153. 

—- EBinfl. a. d. Fallg. v. Thoriummolybdat, -arsenat, -phosphat als 
Gallerte. S. Prakash, 201, 301. 

Glykokoll. Einfl. a. d. Fallg. v. Thoriummolybdat, -arsenat, -phosphat 
als Gallerte. S. Prakash, 201, 301. 

Glykolsiure. Komplexverbb. m. Bi,O,, Sb,O,. A. Rosenheim, J. Barutt- 
schisky, W. Bulgrin, 200, 173. 

- Komplexverbb. m. V™. A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 201, 162. 

Gioethit. Magnet. Suscept. G. F. Hiittig, H. Kittel, 199, 129. 

Giold, Best. i. s. Legg. m. Blei durch quant. opt. Spektralanalyse. A. Guenther, 
200, 409. 
Diffusion i. Zinn. G. Tammann, H. J. Rocha, 199, 289. 
Einfl. a. d. Lsga.-geschw. v. Zn u. Fe. G. Tammann, F. Neubert, 201, 225. 
Legg., bin., m. Kupfer; Zustandsdiagramm, el. Leitverm., Ausdehnung, 
Kleingef. G. Grube, G. Schénmann, F. Vaupel, W. Weber, 201, 41. 
Legg., bin., m. Silber od. Kupfer; Verh. geg. HNO, u. H,SO,; Einwirkungs- 
grenze. G. Tammann, E. Brauns, 200, 209. 
Verh. geg. H,SO, u. HNO,. G. Tammann, E. Brauns, 200, 209. 

Giranat. Wassergehalt. E. Dittler, H. Hueber, 199, 17. 

(iraphit s. auch Kohle (Graphit). 

(iraphit, kiinstlicher. Darst. durch Erhitzung v. Kohlearten. Best. d. Graphit- 
mengen a. d. Widerstand. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 

(iraphitierung v. Kohlearten durch Erhitzung; Gasabgabe, Widerstandsanderung, 
Dichte b. d. Umwandlung. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 


H 


Harnstoff. Einfl. a. d. Fallg. v. Thoriummolybdat, -arsenat, -phosphat 
als Gallerte. S. Prakash, 201, 301. 
Holzkohle. Verbrennungsgeschw. G. Tammann, G. Brandel, 199, 109. 
Hornblende. Wassergehalt. E. Dittler, H. Hueber, 199, 17. 
Hydratation v. Metaphosphaten i. neutraler u. saurer Lsg. 8.8. Dragunow, 
A. N. Rossnowskaja, 200, 321. 
Hydrogelgallerten v. Thoriumarsenat, -phosphat, -molybdat; Einfl. org. 
Stoffe auf ihre Bldg. 8S. Prakash, 201, 301. 
Hydrohiimatit. Magnet. Suscept. G. F. Hiittig, H. Kittel, 199, 129. 
Hydrolyse v. Aluminiumnitrat. G. Jander, A. Winkel, 200, 257. 
v. Eisen-3-chlorid i. d. Hitze; Bldg. v. y-FeOQ.OH. A. Krause, W. Bucz- 
kowski, 200, 144. 
v. Zinkchloridlsgg. M. Prytz, 200, 133. 
Hiydrolyse, photochemische, v. Rohrzucker. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 
io, 1. 
Hydrosol v. y-FeOQ.OH. A. Krause, W. Buczkowski, 200, 144. 
v. Silber; Darst. a. Ag,O u. H,. R. P. P. Mathur, N. R. Dhar, 199, 392. 


1, J 


Impfwirkung kleiner Kristallfragmente. GCG. Tammann, H. Elsner v. Gronow, 
200, 57. 

Inden. Polymerisation unter Druck. G.Tammann, A. Pape, 200, 113. 

indikatoren. Einfl. v. Neutralsalzen a. d. Umschlagspunkt; ,,Wasserstoff- 
effekt’’. A. Thiel, G. Coch, 200, 419. 

Indium-3-bromid. D. d. Ammoniakate. W. Klemm, E. Tanke, 200, 343. 

Indium-3-chlorid, D. d. Ammoniakate. W. Klemm, E. Tanke, 200, 343. 

Indium-3-jodid. D. d. Ammoniakate. W. Klemm, E. Tanke, 200, 343. 

Innere Reibung s. Zahigkeit. 

Jod. Einw. a. Phosphorigsdiure u. Hypo-Phosphorigsaure. L. Wolf, 
W. Jung, 201, 337. pigs 

Jod-5-fluorid. Darst., Verh., Einw. a. Benzol u. CCl,. O. Ruff, R. Keim, 
201, 245. 

lonen. Beweglichkeit i. festen Stoffen. K. Fischbeck, 201, 177. 

iridium-?-arsenid. L. Wéhler, K. F. A. Ewald, 199, 57. 
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Isobaren d. Sorption v. Wasserstoff durch Platinmohr. A. Sieverts, H. Brii- 
ning, 201, 122. 
Isomerie v. Kobalt-4-H ydro-5-cyanid-1-thiosulfat (Cot) u. deren Salzen. 
P. Ray, S. N. Maulik, 199, 353. 
— v. Thioschwefelsaure. P. Ray, 8. N. Maulik, 199, 353. 
Isomerie, optische, v. Arsen-brenzcatechinatkomplexen. A. Rosenheim, 
G. Ebert, 200, 173. 
Isopren. Polymerisation unter Druck. G.'Tammann, A. Pape, 200, 113. 
Isothermen d. Léslichkeit i. quat. Syst. MgCl,-NaNO,. A. Sieverts, E. L. Miiller, 
200, 305. 
—d. Sorption v. Wasserstoff durch Platinmohr. A. Sieverts, H. Briining, 
201, 122. 
Isotope v. Kalium; Anreicherung i. Pflanzen. K. Heller, C. L. Wagner, 200, 105. 
K 
Kalium. Anreicherung d. Isotopen in Pflanzen. K. Heller, C. L. Wagner, 
200, 105. 
Kaliumehlorid. Herst. aus Pflanzenaschen wu. Reinigung. K. Heller, C. L. 
Wagner, 200, 105. 
?-Kalium-2chromat. Einfl. d. Ubersattigung auf die spont. Kristallisation 
s. Lsgg. G. Tammann, H. Elsner v. Gronow, 200, 57. 
Kaliumisotop 41. Anreicherung i. Pflanzen. K. Heller, C. L. Wagner, 200, 105. 
Kaliumnitrat. Einw. a. Rhodium. L. Wohler, K. F. A. Ewald, 201, 145. 
Kalium-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. Rhenium. W. Geil- 
mann, K. Briinger, 199, 77. 
- Lésl.; Dichte, Zaihigkeit, Brechung d. Lsgg. N. A. Puschin, D. Kovac, 
199, 369. 
Kalium-sulfo-per-rhenat. W. Feit, 199, 262. 
Kaltbearbeitung. Einfl. a. d. Umwandlungsgeschw. v. Zinn. G. Tammann, 
K. L. Dreyer, 199, 97. 
Katalyse d. Oxydation v. Athylalkohol durch Chromsaure. M. Bobtelsky, 
Ch. ahoeclaalan: Cholatnikow, 199, 241. 
Keimzahl v. Schmelzen u. Lsgg., Bezz. z. Unterkiihlung. G. Tammann, 
H. Elsner v. Gronow, 200, 57. 
Kernladung d. Atoms. R. D. Kleeman, 199, 225. 
Kieselsiure. Diffusion, Lichtabs. usw. ihrer Ionen i. alk. u. saurer Lsg. 
G. Jander, W. Heukeshoven, 201, 361. 
~ s. auch Silicat u. Silicium-2-oxyd. 
Kleingefiige v. Gold-Kupferlegg. G. Grube, G.Schénmann, F. Vaupel, 
W. Weber, 201, 41. 
Kobaltammine (Co™). 5-Ammoniak-/-Hydroxo- Kobalt-per-sulfat. 
R. Klement, 199, 367. 
- 5-Ammoniak-]-per-Sulfato-Kobalt-sulfat, Nichtexistenz. R. Klement, 
199, 367. 
Kobalt-4-Ammonium-5-cyanid-7-thiosulfat-0,5-Hydrat. P. Ray, 8S. N. Maulik, 
199, 353. 
Kobalt-2-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat (Co). Kristallform u. -gitter, D. F. Halla, 
E. Mehl, 199, 379. 
Kobalt-2-Barium-5-cyanid-1-thiosulfat-7,5-Hydrat (Co™'). P. Ray, S.N. Maulik, 
199, 353. 
Kobalt-3-Blei-1-o2 0-5-cyanid-1-thiosulfat (Co™). P. Ray, 8. N. Maulik, 199, 353. 
Kobalt-4-Caesium-5-cyanid-1-thiosulfat (Co™). P. Ray, S. N. Maulik, 199, 353. 
ar -1-thiosulfat-8-Hydrat (Cot), P. Ray, S.N. Maulik, 
99, 353 
Kobalt-4-Hydro-5-cyanid-1-thiosulfat (CoM). Darst., Isomerie, Salze. P. Ray, 
S. N. Maulik, 199, 353. 
Kobalt-3-fluorid. Einfl. a. d. Rk. zw. CCl, u. F,. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 
ec ta 1-carbonyl. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, 
W. Tilk, 201, 
Koball-4Lithium5-eyanid--thioultat-4-Hy drat (Co™), P. Ray, 8S. N. Maulik, 
, 353. 
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Kobalt-2-Magnesium-5-cyanid-/-thiosulfat-9,5-Hydrat (Co). P. Ray, S. N. Mau- 
lik, 199, 353. 

Kobalt-4-Natrium-5-cyanid-7-thiosulfat-2-Hydrat (Co™), P. Ray, S.N. Maulik, 
199, 353. 

Kobalt-4-Rubidium-5-cyanid-J-thiosulfat (Co™). P. Ray, S. N. Maulik, 199, 353. 

Kobalt-2-Strontium-5-cyanid-7-thiosulfat-3, 5-Hydrat (Co™). P. Ray, 8. N. Mau- 
lik, 199, 353. 

Kobalt-4-Thallium-5-cyanid-J-thiosulfat (Co). P. Ray, 8S. N. Maulik, 199, 353. 

Kohle (Anthracit), Graphitierung durch Erhitzen, Anderung v. Widerstand u. 
Dichte. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 

Kohle (Holzkohle), Graphitierung durch Erhitzen; Anderung v. Widerstand 
u. Dichte. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 

Kohle (Retortenkohle). Graphitierung durch Erhitzen; Anderung v. Wider- 
stand u. Dichte. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 

s. auch Kohlenstoff. 

Kohlen-l-oryd. Gleichgew., het., d. Rk.: 2CO CO, +C. H. Diinwald, 
(. Wagner, 199, 321. 

- Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O,. W. Krings, 201, 188. 

Kohlen-2-oxyd. Best. kleinster Mengen i. Mineralien. E. Dittler, H. Hueber, 
199, 17. 
Entwicklungsgeschw. b, Umsetzg. v. BaCO, m. SiO, u. Nb,O;. W. Jander, 
Kk. Hoffmann, 200, 245. 
Gleichgew., het., d. Rk.: CO,+C#2CO. H. Diinwald, C. Wagner 
199, 321. 
‘leichgew., hom., m. HCO,’ u. CO,” i. Ggw. v. Elektrolyten. J. E. Orlow, 
200, 87, 

Kohlensiure. Gleichgew., hom., zw. freier u. gebundener i. Elektrolytisgg. 
J. E. Orlow, 200, 87. 

s. auch Kohlen-2-oxyd. 

Kohlenstoff. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Fe. G.Tammann, F. Neubert, 
201, 225. ; 

Gleichgew., het., i. Syst. C-O u. Fe-C-O. H. Diinwald, C. Wagner, 199, 321. ; 

Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O,. W. Krings, 201, 188. 

Kohlenstoff (Graphit). Verbrennungsgeschw. G.Tammann, G. Brandel, 
199, 109. 

Kohlenstoff (Holzkohle). Verbrennungsgeschw. G.Tammann, G. Brandel, 
199, 109. 

s. auch Kohle. 

Kohlenstoff-4-chlorid. Verh. geg. Fluor i. Ggw. v. Fluoriden; Bldg. v. CCI,F, 
CCLF,, CCLF,, CF,. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 

Verh. geg. JF,; Bldg. v. CCl,F, JCl, JCl,. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 
Kohlenstoff-7-chlorid-3-fluorid. Darst. a. CCl, u. F,. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 
Kohlenstoff-2-chlorid-2-fluorid. Darst. a. CCl, u. F,. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 
Kohlenstoff-3-chlorid-7-fluorid. Darst. a. CCl, u. F,. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 
Kohlenstoff-4-fluorid. Darst. a. CCl, u. F,. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 
Kohlenstoffverbindungen. Verh.geg. Fluor u. Fluorverbb. O.Ruff, R. Keim, 201, 245. 
Koks. Graphitierung durch Erhitzen; Anderung v. Widerstand u. Dichte. K. 

Arndt, A. Pollack, 201, 81. 
Kolloide, Gallerten v. Thoriumarsenat, -phosphat u. -molybdat; Einfl. 

org. Stoffe auf ihre Bldg. §S. Prakash, 201, 301. 

Kolloidlésung v. y-FeO .OH. A. Krause, W. Buczkowski, 200, 144. 

v. Rhodium-2-oxyd. L. Wohler, K. F. A. Ewald, 201, 145. 

aus Silber nach Kohlschiitter. R.P. P. Mathur, N. R. Dhar, 199, 392. 
Komplexverbindung v. 2-Arsen-3-oxyd m. Oxalséure; Nachw. d. Nichtexistenz. 

T. P. Barat, 200, 232. 

v. Bit, Sb™, SbY, As! As’ m. org. SS. A. Rosenheim, 200, 173. 

d. Eisengruppe; Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 

v. Silberthiosulfat m. Ammoniumthiosulfat. G.Spacu, I. G. Murgulescu, 

199, 273. 
v. Vanadin (V™) m. org. Oxysduren. A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 
201, 162. 
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Konstitution d. Aluminiumhalogenid-Ammoniakate. W. Klemm, E. Tanke, 
200, 343. 

v. Carbonylen d. Eisengruppe. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 

v. Doppelhalogeniden. W. Jander, 199, 306. 

v. Silbersol nach Kohlschiitter. R. P. P. Mathur, N. R. Dhar, 199, 392. 
Konstitutionsformeln kristallisierter Stoffe. H.Rheinboldt, 200, 168. 
Kristall, kugelférmiger. Ber. v. Anzahl u. GréBe i. undurchsicht. Kérpern m. 

Hilfe d. Schnittkreise eines ebenen Schnittes. E. Scheil, 201, 259. 
Kristallaggregat. Ber. v. Anzahl u. GréBenverteilung d. Kristallite. 
E. Scheil, 201, 259. 
Kristallform v. Calciumhydroxyd u. Calciumaluminaten. G. Assarsson, 
200, 385. 
_v. 2-Kisen-3-oxyd-¢4-Hydrat. P. A. Thiessen, R. Képpen, 200, 18. 
- v. Kobalt-2-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. F. Halla, E. Mehl, 199, 379. 
- vy. Silicium-4-bromid. E. Pohland, 201, 265. 
Kristallgitter v. Aluminiumhalogeniden u. ihren Ammoniakaten. W. Klemm, 
E. Tanke, 200, 343. 
v. Gold-Kupferlegg.; Umwandlungen b. Temp.-anderung. G. Grube, 
G. Schénmann, F. Vaupel, W. Weber, 201, 41. 

v. Kobalt-2-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. F. Halla, E. Mehl, 199,379. 

v. Spinellen b. hohen Tempp. W. Jander, W. Stamm, 199, 165. 
Kristallisation v. Lsgg.; Einfl. d. Reibens. G.Tammann, H. Elsner v. Gronow, 

200, 57. 

Kristallisation, spontane, unterkiihlter Schmelzen u. tibersattigter Lsgy.; 
Einfl. d. Unterkiihlung. G.Tammann, H. Elsner v. Gronow, 200, 57. 
Kristallisationskeime. Bldg. durch Reiben. G.Tammann, H. Elsner v. Gronow, 

200, 57. 
v. Schmelzen u. Lsgg.; Bezz. z. Unterkiihlung. G. Tammann, H. Elsner v. 
Gronow, 200, 57. 
Kristallkonstitutionsformeln. H. Rheinboldt, 200, 168. 
Kristalloptik v. Calciumhydroxyd, Aluminiumhydroxyd u. Calcium- 
aluminaten. G. Assarsson, 200, 385. 
Kupfer. Best.i.s. Legg. m. Blei durch quant. opt. Spektralanalyse. A. Guen- 
ther, 200, 409. 

Diffusion i. Cd od. Zn. G.Tammann, H. J. Rocha, 199, 289. 

Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Zn. G.Tammann, F. Neubert, 201, 225. 

Legg., bin., m. Gold; Verh. geg. H.SO, u. HNO,; Einwirkungsgrenze. 

G. Tammann, E. Brauns, 200, 209. 
Legg., bin., m. Gold; Zustandsdiagramm, el. Leitverm., Ausdehnung, 
Kleingef. G. Grube, G. Schénmann, F. Vaupel, W. Weber, 201, 41. 
Kupfer-7-Gold. Bldg. a.«-Mischkristst.; el. Leitverm., Ausdehnung. G. Grube, 
G. Schénmann, F. Vaupel, W. Weber, 201, 41. 
3-Kupfer-7-Gold. Bidg. a. a«-Mischkristst.; el. Leitverm., Ausdehnung. 
G. Grube, G. Schénmann, F. Vaupel, W. Weber, 201, 41. 
Kupferionen. Bewegung durch Cu,S-schichten. K. Fischbeck, 201, 177. 
Kupfer-2-nitrat-2-o0-Phenanthrolin-7-Hydrat (Cu). Magnetismus. W. Klemm, 
201, 32. 
Kupfer-7-oxyd. Magnetismus. W. Klemm, 201, 32. 
Kupfer-7-per-sulfat-4-Pyridin (Cu). Magnetismus. W. Klemm, 201, 32. 
?-Kupfer-7-sulfidschichten. Zeitgesetz d. Bldg. a. Polysulfidlsg. ohne u. a. Sulfid- 
Isg. mit Elektrolyse. K. Fischbeck, 201, 177. 


L 


Lanthan. Best. neben Ce durch Réntgenanalyse. P. Giinther, A. Kotowski, 
H. Lehl, 200, 287. 

Lanthan-3-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 

Lanthan-3-Hydro-6-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 

Legierungen, binire, v. Blei m. Li, Cu, Zn, Au, Tl, Bi; quant. opt. Spektralanalyse. 
A. Guenther, 200, 409. 
v. Cadmium m. Cu, Au m. Sn, Zn m. Fe u. Zn m. Cu; Diffusionserschei- 
nungen. G.Tammann, H. J. Rocha, 199, 289. 
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Legierungen, binilire, v.Gold m. Kupfer; Zustandsdiagramm, el. Leitverm., Aus- 
dehnung, Kleingefiige. G.Grube, G.Schénmann, F.Vaupel, W.Weber, 201, 41. 
v. Gold m. Silber od. Kupfer; Verh. geg. H,SO, u. HNO,; Einwirkungs- 
yrenzen. G.Tammann, E. Brauns, 200, 209. 
v. Silber m. Zinn; Best. d. Ag-gehaltes durch Spektralanalyse. A. Guenther, 
200), 409. 
v. unedlen Metallen; Lsgs.-geschw. i. SS. u. Persulfatlsgg. G. Tammann, 
Fk. Neubert, 201, 225. 

Leitvermégen, elektrisches, v. Aluminiumhalogenid-J/-Ammoniak (fliiss.). 
W. Klemm, E. Clausen, H. Jacobi, 200, 367. 
v. Doppelhalogeniden i. festem Zustand. W. Jander, 199, 306. 
v. Gold-Kupferlegg.; Temp.-einfluB. G. Grube, G. Schénmann, F. Vaupel, 
W. Weber, 201, 41. 
v. Graphit u. graphitierten Kohlesorten. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 
v. Natriumsilicaten i. krist. u. glas. Zustand. R. Schwarz, J. Halberstadt, 
199, 33. 
v. org. Séuren i. Ggw. v. As,O,. A. Rosenheim, W. Plato, 200, 173. 
v. Oxyden d. Zn, Mg, Al u. v. Spinellen b. hohen Tempp. W. Jander, W. 
Stamm, 199, 165. 
v. Silberoxydlisgg. R.P.P. Mathur, N. R. Dhar, 199, 387. 
v. Ytterbium-2-chlorid u. -2-jodidlsg. G.Jantsch, N.Skalla, H. Ja- 
wurek, 201, 207. 

Licht. Einfl. a. d. Bldg. v. Stickstoffverbb. i. Luft u. Boden. G. G. Rao, 
N. R. Dhar, 199, 422. 
Kinfl.a.d.Hydrolysev.Rohrzucker. A.K.Bhattacharya, N.R.Dhar, 199, 1. 
Kinfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Brom u. Alkoholen. K.N. Malaviya, N. 
R. Dhar, W. V. Bhagwat, 199, 406. 


Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Brom u. Alkoholen. K.N. Malaviya, N. 


R. Dhar, 199, 418. 


Lichtabsorption v. Aluminium-per-chloratlsgg. u. ihren Hydrolysenprodd. 


(;. Jander, A. Winkel, 200, 257. 
v. Silicat- u. Silicium-2-oxydlsgg. G. Jander, W. Heukeshoven, 201, 361. 
Lithium. Best. i. s. Legg. m. Blei durch quant. opt. Spektralanalyse. A. Guen- 
ther, 200, 409. 
Lislichkeit v. Argon unter Druck i. versch. Fliiss. B. Sisskind, J. Kasarnowsky, 
200, 279. 
v. Caleciumhydroxyd u. Calciumaluminaten. G. Assarsson, 200, 385. 
v. Kalium-per-rhenat. N. A. Puschin, D. Kovac, 199, 369. 
v. Kohlenstoff i. «- u. y-Eisen u. v. O i. y-Eisen. H. Diinwald, C. Wagner, 
199, 321. 
v. Silberoxyd i. Wasser. R.P. P. Mathur, N. R. Dhar, 199, 387. 
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v. Wasserstoff i. Platinmohr. A. Sieverts, H. Briining, 201, 122. 
v.Zinkoxydi. KOH-Isg.i. Bez.z.Vorgeschichte. G. F. Hiittig, B.Steiner, 199,149. 
Lislichkeitsgleichgewicht d. Salzpaares MgCl,-NaNO,. A. Sieverts, E. L. Miiller, 
200, 305. 
Loislichkeitsprodukt v. Zinkhydroxyd. M. Prytz, 200, 133. 
Lijsungen, iibersiittigte v. Kaliumbichromat u. a. Salzen; spont. Kristallisation. 
(;. Tammann, H. Elsner v. Gronow, 200, 57. 
Lisungsgeschwindigkeit v. Metallen (Zn, Al, Fe usw.) m. Zusaétzen v. anderen 
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v. Zinkoxyd i. KOH-Isg. G.F. Hittig, B. Steiner, 199, 149. 
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R. Dhar, 199, 400. 
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Magnesium-2-aluminat. Leitverm., el., Diff. u. Rk.-verm. d. Bestandteile, 
Kristallgitter. W. Jander, W. Stamm, 199, 165. 

Magnesiumchlorid. Lésl.-gleichgeww. d. tern. Systst. MgCl,-Mg(NO,),; MgCl, 
NaCl u. d. quat. Syst. MgCl,-NaNO,. A. Sieverts, E. L. Miiller, 200, 305. 

Magnesiumchlorid-2-Hy drat. Existenzgebiet i. Syst. MgCl,-NaNO,-H,O. 
A. Sieverts, E. L. Miller, 200, 305. 

Magnesiumchlorid-4-Hydrat. Existenzgebiet i. Svwst. MgCl,-NaNO,-H,0O. 
A. Sieverts, E. L. Miller, 200, 305. 

Magnesiumchlorid-6-Hydrat. Existenzgebiet i. Syst. MgCl,-NaNO,-H,0O. 
A. Sieverts, E. L. Miller, 200, 305. 

Magnesium-2-chromit. Leitverm., el., Diff. d. Bestandteile. W. Jander, 
W. Stamm, 199, 165. 

Magnesiumnitrat. Lésl.-gleichgeww. d. tern. Systst. Mg(NO,)-MgCl, Mg(NO,), 
NaNO, u. d. quat. Syst. Mg(NO,).-NaCl. A. Sieverts, E. L. Miiller, 200, 305. 

Magnesiumnitrat-2-Hydrat. Existenzgebiet i. Syst. Mg(NO,),-NaCl-H,0. 
A. Sieverts, E. L. Miiller, 200, 305. 

Magnesiumnitrat-6-Hydrat. Existenzgebiet i. Syst. Mg(NQO,),-NaCl-H,0O. 
A. Sieverts, E. L. Miller, 200, 305. 

Magnesiumoxyd. Leitverm.,el., Diffusioni. Spinellen. W. Jander, W. Stamm, 
199, 165. 
- Verarbtg. v. Kieselsaure od. Santorinerde zu hydraul. Magnesiazement. 
A. Ch. Vournazos, 200, 237. 

2-Magnesium-2?-hydroxy-1-meta-silicat. Darst. a. Naturprodd., Erhartg. 
als hydraul. Zement. A. Ch. Vournazos, 200, 237. 

Magnesiumsulfat. Einfl.a.d. Rk.-Kinetik d. Ausfillg. v. CaCO, aus Ca(HCO,),- 
Isgg. J.E. Orlow, 200, 87. 


Magnetismus v. Carbiden u. Nitriden. W. Klemm, W. Schiith, 201, 24 

~ v. Carbonylen u. anderen Komplexverbb. d. Eisengruppe. W. Klemm, 
H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 

—v. 2-Eisen-3-Oxyd-Hydraten; Abhangigkeit d. Susceptibilitat v. d. 
Darst. d. Prip. G.F. Hiittig, H. Kittel, 199, 129. 

— v. Silber(2)-verbb. u. Cul-verbb. W. Klemm, 201, 


Mangansulfid. Rk. m. Schwefligsiure unter Bldg. v. T aadilinn u. Poly-Thio- 
naten. F. Foerster, J. Janitzki, 200, 23. 


Mafanalyse. Argentometrie v. Hypo-Phosphat neben Phosphat u. Phosphit. 
L. Wolf, W. Jung, 201, 347. 
- Jodometrie v. Bromid i. konz. Chloridlsgg. M. Bobtelsky, R. Rosowskaja- 
Rossienskaja, 199, 283. 
Jodometrie v. Phosphit u. Hypo-Phosphit. L. Wolf, W. Jung, 201, 337. 
-Wasserstoffeffek u.Salzfehlerd. Indikatoren. A. Thiel, G.Coch, 200, 419. 


MaBanalyse, potentiometrische, v. Zinkchlorid m. Alkalilsgg. M. Prytz, 200, 133. 

Massenwirkungsgesetz. Giiltigkeit f. d. Syst.: Fe + NisSiO, = Ni FeSiQ,. 
H. zur Strassen, 200, 46. 

Metalle. Diffusion unter Beg. v. Verbb. G. Tammann, H. J. Rocha, 199, 280. 
- Lsgs.-geschw.; Einfl. v. Zusitzen. G.Tammann, F. Neubert, 201, 225. 


Methan. Bldg. b. sehienen versch. Kohlesorten. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 

Methylalkohol. Lésungsverm. f. Argon. B. Sisskind, I. Kasarnowsky, 200, 279. 
Rk.-geschw. d. Oxydation m. Chromsaure. M. Bobtelsky, Ch. Radovensky- 
Cholatnikow, 199, 241. 


Methylenblau-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. 
W. Geilmann, K. Briinger, 199, 77. 


Minerale v.2-Eisen-3-oxyd-Hydrat; Magnet. Suscept. G. F. Hiittig, H. Kittel, 
199, 129. 
Santorinerde; Verarbtg. m. Magnesit zu hydraul. Magnesiazement. 
A. Ch. Vournazos, 200, 237. 

— Spinelle; El. Leitverm., Diffusion, Rk.-verm. W. Jander, W. Stamm, 
199, 165. 
Unters. auf Strontium. W. Noll, 199, 193. 
Wasser u. CO,-gehalt; Verff. z. Best. KE. Dittler, H. Hueber, 199, 17. 
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Mischkristalle v. Gold u. Kupfer; Best. d. Umwandlungsgrenzen a. Leitverm. 
u. Ausdehnung, G. Grube, G. Schénmann, F. Vaupel, W. Weber, 201, 41. 
v. 2Metallen; Nachweis durch Diffusionserscheinungen. G.Tammann, 
H. J. Rocha, 199, 289. 
Molekelbau v. Komplexverbb.; Bezz. z. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, 
W. Tilk, 201, 1. 
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H. Jacobi, 200, 367. 
Molekulare Zusammensetzung fliissiger binadrer Mischungen. G.Tammann, 
199, 117. 
Molekulargewicht v. Aluminiumhalogenid-/-Ammoniak i. Dampfzustand. 
W. Klemm, E. Clausen, H. Jacobi, 200, 367. 
-v. bas. Aluminiumnitraten. G. Jander, A. Winkel, 200, 257. 
Molekularkomplexitét v. org. Stoffen i. versch. Lsgs.-mitteln. 8S. N. Sen, 
199, 427. 
Molekularwirme v. Aluminiumhalogeniden. W. Fischer, 200, 332. 
Molybdiin. Best. m. 8-Oxychinolin u. Trenng. v. Rhenium. W. Geilmann, 
F. Weibke, 199, 347. 
— Trenng. v. Re. W. Geilmann, F. Weibke, 199, 120. 
Molybdiin-6-carbonyl. Magnetismus. W.Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 
Molybdiin-3-oxyd. Rk.-geschw. d. Umsetzg. m. BaCO,. W. Jander, E. Hoff- 
mann, 200, 245. 
Molybdat v. Thorium; Bldg. als Gallerte i. Ggw. v. org. Stoffen. S. Prakash, 
201, 301. 
N 
Nachruf auf R. Lorenz. W. Fraenkel, E. Heymann, 200, 1. 
Naphthalin. Assoziation. S.N. Sen, 199, 427. 
Natriumazid. Verh. geg. Ultramarin i. Ggw. v. Jod. J. Hoffmann, 201, 175. 
2-Natrium-/-carbonat. Einw. a. Bleihalogenidlsgg. D. Tschawdaroff, 200, 200. 
Natriumehlorid. Bezz.d. Dampfdruckss. Lsgg. zu anderen GréBen. V. Kirejew, 
201, 221. 
Einfl. a. d. Rk.-Kinetik d. Ausfillung v. CaCO, aus Ca(HCO,),-lsgg. 
J. E. Orlow, 200, 87. 3 
Lésl.-gleichgew. d. tern. Syst. NaCl-MgCl,, NaCl-NaNO, u. d. quat. 
Syst. NaCl-Mg(NO,),. A. Sieverts, E. L. Miller, 200, 305. 
Natriumnitrat. Lésl.-gleichgeww. d. tern. Systst.: NaNO,-NaCl, NaNO,- 
Mg(NO,), u. d. quat. Syst. NaNO,-MgCl,. A. Sieverts, E. L. Miller, 200, 305. 
Natriumoxalat. Verh. geg. Bleisalze. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 199, 7. 
2-Natrium-2-oxyd. Einw. a. Rhodium. L. Wohler, K. F. A. Ewald, 201, 145. 
Natrium-/-meta-phosphat. Hydratation i. Lsg., Rk.-geschwind. u. -mechanis- 
mus. S.S. Dragunow, A. N. Rossnowskaja, 200, 321. 
Natrium-6-mefa-phosphat. H ydratation i. Lsg., Rk.-geschwindigkeit u. -mecha- 
nismus. S.S. Dragunow, A. N. Rossnowskaja, 200, 321. 
Natrium-<«lfo-per-rhenat. W. Feit, 199, 262. 
Natriumsilicate. Leitverm., el., i. krist. u. glasigem Zustand. R. Schwarz, 
J. Halberstadt, 199, 33. 
2-Natrium-1-meta-silicat. Diffusion, Lichtabs. s. Lsgg. b. versch, py, 
G. Jander, W. Heukeshoven, 201, 361. be 
Leitverm., el., b. versch. Tempp. R. Schwarz, J. Halberstadt, 199, 33. 
Natriumsulfat. Einfl. a. d. Rk.-Kinetik d. Ausfaillung v. CaCO, aus Ca(HCO,),- 
lsgg. J. E. Orlow, 200, 87. 
Neodym. Best. neben Pr, Ce, Sm durch Réntgenanalyse. P. Ginther, A. Ko- 
towski, H. Lehl, 200, 287. 
Neodym-3-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 
Neodym-1-fiydro-4-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 
Neodym-3-acetat-0,5-Essigsiiureanhydrid. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 
Neutralsalz. Einfl.a.d. Umschlag y.Indikatoren. A. Thiel, G. Coch, 200, 419. 
Nickel. Gleichgew., het., i. Syst.: Ni + FeSiO, = Fe -+ NiSiO,; Einfl. v. 8. 
H. zur Strassen, 200, 46. 
Nickel-2-carbonyl-7-o-Phenanthrolin. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 
Nickeldiacetyldioxim. Magnetismus. W. Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 201, 1. 
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Nickel-7-oxyd. Lésl. i. Nickelsulfid. H. zur Strassen, 200, 46. 

Nickel-meta-silicat. Gleichgew., het., i. Syst.: Ni + FeSi0, = Fe + NisiO,; 
Einfl. v. S. H. zur Strassen, 200, 46. 

Nitrat. Bldg. i. Luft u. Boden unter LichteinfluB. G,G. Rao, N. R. Dhar, 
199, 422. 

Nitride. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 201, 24. 

Nitrit. Bldg. i. Luft u. Boden unter LichteinfluB. G.G. Rao, N. R. Dhar, 
199, 422. 

Nitrobenzol. Assoziation. S.N.Sen, 199, 427. 

- Dampfdruck. H. Briickner, 199, 91. 

Nitron-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. W. Geil- 

mann, K. Briinger, 199, 77. 
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Olivin. Wassergehalt. E. Dittler, H. Hueber, 199, 17. 

Organische Stoffe. Einfl. a. d. Gallertbldg. d. Arsenats, Phosphats u. Molyb- 
dats v. Th. S. Prakash, 201, 301. 

Osmiumsulfid. Oxydation durch Persulfat, Peroxyd, Bromat, Chlorat usw. 
E. Fritzmann, E. M. Zuhn, 199, 374. 

Qxalat. Fallg. durch Bleisalze. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 199, 7. 

Oxalsiure. Lésl. i. As,O,-lsgg., Nichtexistenz einer Verb. T. P. Barat, 200, 232. 

8-Oxychinolin. Anwdg.z. Best.v. Molybdan. W. Geilmann, F. Weibke, 199, 347. 

xydation v. Athylalkohol m. Chromsaure i. Ggw. v. Saéuren. M. Bobtelsky, 
Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. 
v. Farbstoffen u. Phenolen unter Luminescenzerscheinungen m. Ozon 
od. H,O,. N.N. Biswas, N. R. Dhar, 199, 400. 

-v. Osmiumsulfid. E. Fritzmann, E. M. Zuhn, 199, 374. 

Qzon. Einw. a. Farbstcffe u. Phenole unter Luminescenzerscheinungen. 

N.N. Biswas, N. R. Dhar, 199, 400. 
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Palladium-2-arsenid. L. Wohler, K. F. A. Ewald, 199, 57. 

Palladium-2-Kalium-4-bromid (Pd"™). Diffusion i. K,PtCl,; Konst. W. Jander, 
199, 306. 

Pentan. Lésungsverm. f. Argon. B. Sisskind, I. Kasarnowsky, 200, 279. 

Persulfat s. Per-Sulfat. 

Petrolkoks. Graphitierung b. Erhitzen; Anderung v. Widerstand u. D. K. Arndt, 
A. Pollack, 201, 81. 

Phenol. Uwpp. b. hohen Drucken. G.Tammann, R. Kohlhaas, 199, 209. 

Phenole, mehrwertige. Oxydation m. Ozon od. H,O, unter Luminescenz- 
erscheinungen. N.N. Biswas, N. R. Dhar, 199, 400. 

Phenylstibinsiure (SbY). A. Rosenheim, W. Bulgrin, 200, 173. 

Phosphat. Best. neben Phosphit, Hypo-Phosphit u. Hypo-Phosphat. 
L. Wolf, W. Jung, 201, 353. 
v. Thorium; Bldg. als Gallerte i. Ggw. v. org. Stoffen. 8S. Prakash, 
201, 301. 

Hypo-Phosphat. Best., maBanalyt., allein sowie neben Phosphor- u. Phos- 
phorigsaure. L. Wolf, W. Jung, 201, 347. 
a neben Phosphit, Phosphat u. Hypo-Phosphat. L. Wolf, W. Jung, 
201, 353. 

Meta-Phosphate. Rk.-geschw. u. Rk.-mechanismus d. Hydratation. 8.8. Dra- 
gunow, A. N. Rossnowskaja, 200, 321. 

Ortho-Phosphat. Bldg. b. Hydratation v. Metax-Phosphat. 8.8. Dra- 
gunow, A. N. Rossnowskaja, 200, 321. 

Pyro-Phosphat. Bldg. b. Hydratation v. Meta-Phosphat. 8S. 8. Dra- 
gunow, A. N. Rossnowskaja, 200, 321. 

Sub-Phosphat s. H ypo-Phosphat. 

Phosphit. Best., maBanalyt., allein u. neben Hypo-Phosphit. L. Wolf, 
W. Jung, 201, 337. 
Best. neb. Hypo-phosphit, Hypo-phosphat u. Phosphat. L. Wolf, 
W. Jung, 201, 353. 
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Hypo-Phosphit. Best. neben Phosphit, Hypo-Phosphat u. Phosphat. 
L. Wolf, W. Jung, 201, 353. 
Phosphorigsiiure. Best., maBanalyt., allein u. neben Hypo-Phosphorig.- 
saure. L. Wolf, W. Jung, 201, 337. 
Best. neben Hypo-Phosphorig-, Hypo-Phosphor- u. Phosphorsaure. 
L. Wolf, W. Jung, 201, 353. 
Hypo-Phosphorigsiure. Best. neben Phosphorigsdure, Phosphorsaure u. 
Hypo-Phosphorsaure. L. Wolf, W. Jung, 201, 353. 
Phosphorsiure. Best. neben Hypo-Phosphorigsaure, Phosphorigsaure u. 
Hypo-Phosphorsaure. L. Wolf, W. Jung, 201, 353. 
Katalysator d. Oxydation v. Athylalkohol durch Chromsaure. M. Bob- 
telsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. 
Hypo-Phosphorsiure. Best., maBanalyt., allein sowie neben Phosphor- u. 
Phosphorigsaure. L. Wolf, W. Jung, 201, 347. 
Best. neben Phosphorigsdure, Hypo-Phosphorigsadure u. Phosphor. 
siure. L. Wolf, W. Jung, 201, 353. 
Photochemie d. H ydrolyse v. Rohrzucker. A.K.Bhattacharya, N.R.Dhar, 199, 1. 
Photochemische Reaktionen zw. Brom u. Alkoholen; Kinetik, Temp.-Koeff., 
Quantenausbeute. K.N.Malaviya, N. R. Dhar, 199, 418. 
zw. Brom u. Alkoholen; Rk.-geschw. K.N. Malaviya, N. R. Dhar, W. V. 
Bhagwat, 199, 406. 
Einfl.a.d. Bldg. v. Nitratu. Nitriti. Luft u. Boden. G. G. Rao, N. R. Dhar, 
199, 422. 
Photochemisches Aquivalenzgesetz. Anwdg. a. d. Inversion v. Rohrzucker 
im Licht. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 199, 1. 
Giltigkeit f.d. Rkk. zw. Brom u. Alkoholen. K. N. Malaviya, N. R. Dhar, 
199, 418. 
Piperin. Krist.-Kerne i. Abhang. v. Unterkiihlung. G.Tammann, H. Elsner 
v. Gronow, 200, 57. 
Piperonal. Krist.-Kerne i. Abhing. v. Unterkiihlung. — Impfwirkung v. 
Kristallfragmenten. G.Tammann, H. Elsner v. Gronow, 200, 57. 
Platin-?-arsenid. L.Wéohler, K. F. A. Ewald, 199, 57. 
Platin-2- Hydro-6-chiorid. Rk. m. Formaldehyd u. Formiat unter Bldg. v. 
Platinmohr. A. Sieverts, H. Briining, 201, 113. 
Platin-2-chlorid-7-Carbonyl. Magnetismus. W.Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 





201, 1. 

Platin-2-chlorid-2-Carbonyl. Magnetismus. W.Klemm, H. Jacobi, W. Tilk, 
201, 1. 

Platin-?-Kalium-4-chlorid (Pt"). Diffusion i. K,PdBr,; Konst. W. Jander, 
199, 306. 


Platinmohr. Fallg. aus H,PtCl, durch Formaldehyd, Ameisensaure od. 

Formiat. Priifung d. Reinheitsgrades. A. Sieverts, H. Briining, 201, 113. 3 
- Sorptionsverm. f. Wasserstoff; Isobaren u. Isothermen. A. Sieverts, 
H. Briining, 201, 122. 

Polymerisation v. Styrol, lsopren, Dimethylbutadien, Vinylacetat u. 
Inden; Einfl. d. Drucks auf die Geschwindigkeit. G.Tammann, A. Pape, 
200, 113. 

Polymorphie v. Silberjodid, Eisen-/-sulfid, Zinn, Phenol; Einfl. d. Drucks 
auf d. Uwpp. G.Tammann, R. Kohlhaas, 199, 209. ' 

-v. Zinn; Umwandlungsgeschw. G.Tammann, K. L. Dreyer, 199, 97. : 

Praseodym. Best. neben Nd u. Ce durch Réntgenanalyse. P. Giinther, A. Ko- 
towski, H. Lehl, 200, 287. 

Praseodym-3-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 

Praseodym-3- Hydro-6-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 

Praseodym-3-acetat-0,5-Essigsiureanhydrid. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 

Propylalkohol. Rk.-geschw. m. Brom i. Licht. K.N. Malaviya, N. R. Dhar, 
W. V. Bhagwat, 199, 406. 

— Rk.-geschw. m. Brom i. Ticht. K.N. Malaviya, N. R. Dhar, 199, 418. 

Tso-Propylalkohol. Rk.-geschw. m. Brom i. Licht. K. N. Malaviya, N. R. Dhar, 
W. V. Bhagwat, 199, 406. 

- Rk.-geschw. m. Brom i. Licht. K.N. Malaviya, N. R. Dhar, 199, 418. 
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Quantenausbeute b. Inversion v. Rohrzucker im Licht. A. K. Bhattacharya, 
N. R. Dhar, 199, 1. 
- d. photochem. Rkk. zw. Brom u. Alkoholen. K.N. Malaviya, N. R. Dhar, 
199, 418. 
Quecksilber-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. 
W. Geilmann, K. Briinger, 199, 77. 
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Radioaktive Stoffe. Deutung ihres Verh. aus Elektroneneigenschaften. R. D. Klee- 
man, 199, 225. 

Reaktion, bimolekulare. Empir. Gesetz ihrer chem. Kinetik. W. A. Holz- 
schmidt, 200, 82. 

Reaktion, photochemische, s. Photochemische Reaktion. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Ausfaillung v. CaCO, aus Ca(HCO,),-lsgg. i. Ggw. v. 
Elektrolyten. J. E. Orlow, 200, 87. 

— zw. Brom u. Alkoholen i. Licht. K.N. Malaviva, N. R. Dhar, W. V. Bhag- 
wat, 199, 406. 

— zw. Brom u. Alkoholen i. Licht; Temp.-koeff., Quantenausbeute. K.N. Ma- 
iaviya, N. R. Dhar, 199, 418. 

— d. Diffusion v. 2 Metallen ineinander. G. Tammann, H. J. Rocha, 199, 289. 

—~ d. Hydratation v. NaPO, u. (NaPO,), i. Lsg. S.S. Dragunow, A. N. Ross- 
nowskaja, 200, 321. 

—d. Inversion v. Rohrzucker im Licht. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 
199, 1. 

~d. Lésung v. Metallen m. Fremdmetallzusitzen in SS. u. Persulfatisgg. 
G. Tammann, F. Neubert, 201, 225. 

— d. Oxydation v. Athylalkohol durch Chromsaure i. Ggw. v. SS. M. Bob- 
telsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. 

— photochemischer Rkk.; Bez. z. Lichtintensitét. K.N.Malaviya, N. 
R. Dhar, W. V. Bhagwat, 199, 406. 

—d. Polymerisation v. Styrol, Isopren, Dimethylbutadien, Vinylacetat u. 
Inden; Einfl. d. Druckes. G.Tammann, A. Pape, 200, 113. 

—d. Sorption v. Wasserstoff durch Platinmohr. A. Sieverts, H. Briining, 
201, 122. 

-b. Umsetzungen fester Stoffe m. Gasabgabe: BaCO, +- SiO, u. BaCO, 
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+ Nb,O;. W. Jander, E. Hoffmann, 200, 245. 
—d. Umwandlung v. weibem in graues Zinn. G.Tammann, K. L. Dreyer, 
i 199, 97. 
€ —d. Verbrennung v. Kohle. G.Tammann, G. Brandel, 199, 109. 
Reaktionskinetik d. Ausfallung v. CaCO, aus Ca(HCO,).-lsgg. i. Ggw. v. Elektro- 
lyten. J. E. Orlow, 200, 87. 


— bimol. Rkk.; emp. GesetzmaBigkeit. W. A. Holzschmidt, 200, 82. 

— zw. Brom u. Alkoholen. K.N. Malaviya, N. R. Dhar, 199, 418. 

— monomolekularer Rkk. J. K.Syrkin, 199, 28. 

~ d. Polymerisation v. Styrol, Isopren usw. G. Tammann, A. Pape, 200, 113. 

Reaktionsmechanismus d. Einw. v. Schwefligsaure auf d. Sulfide v. Fe, Zn u. 
Mn unter Bldg. v. Thiosulfat u. Poly-Thionaten. F. Foerster, J. Janitzki, 
200, 23. 

— d. Hydratation v. NaPO, u. (NaPO,), i. Lsg. 8.8. Dragunow, A. N. Ross- 
nowskaja, 200, 321. 

Reaktionsordnung d. H ydratation v. NaPO, u. (NaPO,), i. Leg. S. 8. Dragunow, 
A. N. Rossnowskaja, 200, 321. 

— d. Oxydation v. Athylalkohol durch Chromsaure i. Ggw. v. SS. M. Bob- 
telsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. 

Reciprokes Salzpaar s. Salzpaar, reciprokes. 

nzgrenze s. Einwirkungsgrenze. 

Retortenkohle. Graphititierung b. Erhitzen; Anderung v. Widerstand u. D. 
K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 

Per-Rhenat. Nachweis, mikrochem. W. Geilmann, K. Briinger, 199, 77. 

— Verh. geg. Schwefelwasserstoff. W. Feit, 199, 262. 
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Sulfo-per-Rhenate. Darst. a. Per-Rhenaten u. H,S; Rkk. W. Feit, 199, 262. 
Rhenium. Best. durch Dest. m. HCl; Trenng. v. Mo. W. Geilmann, F. Weibke. 
199, 120. 
Nachw., mikrochem., v. Per-Rhenat auch neben anderen Stoffen. W. Geil- 
mann, K. Briinger, 199, 77. 
Nachweis durch Trockenrkk. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 199, 65. 
Trenng. v. Mo m. 8-Oxychinolin; Best. als Nitronperrhenat. W. Geilmann, 
F, Weibke, 199, 347. 
Per-Rheniumsiure. D. d. Lsgg. W. Feit, 199, 262. 
~ Verh. geg. Schwefelwasserstoff. W. Feit, 199, 262. 
Sulfo-per-Rheniumsiiure, HRe@,S. Darst. d. Salze. W. Feit, 199, 262. 
Rhodium. Verh. geg. oxydierende Schmelzen. L. Wohler, K. F. A. Ewald, 
201, 145. 
Rhodium-2-arsenid. L. Wdohler, K. F. A. Ewald, 199, 57. 
Rhodium-2?-oxyd-Hydrat. Darst. durch Elektrolyse von Rh"™-lsgg. L. Wohler, 
K.F. A. Ewald, 201, 145. 
Ritzlinien v. Spiegelglas; Einfl. v. Fliissigkeiten. G.Tammann, H. Elsner v. 
Gronow, 201, 37. 
Réintgenanalyse, quantitative. Anwdg. z. Best. d.selt. Erdeni. ihren Gemischen. 
P. Giinther, A. Kotowski, H. Lehl, 200, 287. 
Réintgenogramm v. graphitierten Kohlearten. K. Arndt, A. Pollack, 201, 81. 
v. 2-Wismut-3-oxyd u. s. Hydraten. G. F. Hiittig, T. Tsuji, B. Steiner, 
200, 74. 
Réintgenspektrum d. selt. Erden; Anwdg. z. quant. Analyse. P. Giinther, A. Ko- 
towski, H. Lehl, 200, 287. 
Rohrzucker. Adiabat. Ausdehnung s. Lsg. u. begleitende Temp.-anderung. 
G.Tammann, A. Elbrichter, 200, 153. 
Einfl. a. d. Fallg. v. Thoriummolybdat, -arsenat, -phosphat als 
Gallerte. S. Prakash, 201, 301. 
Photochem. Hydrolyse. A. K. Bhattacharya, N.R. Dhar, 199, 1. 
Rubidium-per-rhenat. Anwdg.z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. W. Geil- 
mann, K. Briinger, 199, 77. 
Rubidium-sulfo-per-rhenat. W. Feit, 199, 262. 
Rathenium-2-arsenid. L.Wéohler, K. F. A. Ewald, 199, 57. 


s 


Siiuren. Einfl. a.d. Rk.-geschw. d. Oxydation vy. Athylalkohol durch Chrom- 
siure. M. Bobtelsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. 
Rk.-geschw. d. Auflésung v. Metallen m. Zusétzen. G. Tammann, F. Neu- 
bert, 201, 225. 
Salicylsiiure. Komplexverbb. m. VY". A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 
201, 162. 
Salpetersiure. Einw. a. Gold u. bin. Gold-Silber- u. Gold—Kupferlegg. 
G. Tammann, E. Brauns, 200, 209. 
Katalysator d. Oxydation v. Athylalkohol durch Chromsiaure. M. Bob- 
telsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 199, 241. 
Salzfehler d. Indikatoren. A. Thiel, G. Coch, 200, 419. 
Salzlisungen, gesiittigte. Ber.d. Dampfdrucks aus dem d. Wassers. V. Kirejew, 
201, 221. 
Salzpaar, reciprokes. Magnesiumchlorid-Natriumnitrat; Léslichkeitsgleich- 
gew. A. Sieverts, E. L. Miller, 200, 305. 
Samarium. Best. neben Nd, Gd durch Réntgenanalyse. P. Giinther, A. Ko- 
towski, H. Lehl, 200, 287. 
Trenng. v. Gd durch frakt. bas. Fallung, Basizitaétsverh. zu Gd. P. Giinther, 
A. Kotowski, H. Lehl, 200, 287. 
Samarium-3-acetat. A. Kotowski, H. Leh], 199, 183. 
Samarium-/-Hydro-4-acetat. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 
Samarium-3-acetat-0, 5-Essigsiiureanhydrid. A. Kotowski, H. Lehl, 199, 183. 
Santorinerde. Verarbtg.m.Magnesit zu hydraul. Magnesiazement. A. Ch. Vour- 
nazos, 200, 237. 
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Sauerstoff. Gleichgeww., het., i. Syst. C-O u. Fe-C-O. H. Diinwald, C. Wagner, 
199, re 

— Lésl. i. Eisen. W. Krings, 201, 188. 

— Rk. iad d. Einw. a. Kohle. G. Tammann, G. Brandel, 199, 109. 

Sauerstoff-2-fluorid. Bldgs.-wairme. H.v. Wartenberg, 200, 235. 

Schmelzen, unterkiihite, v. Pikeoumnbe: Pipe rin; spont. Kristallisation. G.Tam- 
mann, H. Elsner v. Gronow, 200, 57. 

Schmelzpunkt v. Silicium-4-bromid. E. Pohland, 201, 265. 

— vy. Ytterbium-3-chlorid. G. Jantsch, N. Skalla, H. Jawurek, 201, 207. 

Schmelzwirme s. Warmeténung d. Schmelzens. 

Schwefel. Diffusion durch Ag,S- u. Cu,S-schichten. K. Fischbeck, 201, 177. 

- Einw. = d. het. Gleichgew.: Fe + NiSiO, = Ni -+- FeSiO,. H. zur Strassen, 
200, 

senwetel-I-oxyd. Zwischenprod. b. Einw. v. SH’ auf SO,H’; Einw. a. Thio- 
sulfat. F. Foerster, J. Janitzki, 200, 23. 

Schwefel-2-oxyd s. auch Schwefligsaure. 

Schwefelsiure. Einw. a. Gold u. Gold-Silber- u. Gold-Kupferlegg. G. Tam. 
mann, E. Brauns, 200, 209. 

—- Katalysator d. Oxydation v. Athylalkohol durch Chromsaure. M. Bob- 
telsky, Ch. Radovensky , ‘holatnikow, 199, 241. 

Schwefelwasserstoff. Einw. a. Per-Rhenate. W. Feit, 199, 262. 

— Rk. m. SebGetlineince. I’. Foerster, J. Janitzki, 200, 23. 

Schwefligsiure. Einw. auf Sulfide v. Fe, Zn, Mn. F. Foerster, J. Janitzki, 
200, 23. 

Seltene Erden s. Erden, seltene. 

Siedepunkt d. Kohlenstoffchloridfluoride. O. Ruff, R. Keim, 201, 245. 

— v. Silicium-4-bromid. E. Pohland, 201, 265. 

Silber. Best.i.s. Legg. m. Zinn durch quant. opt. Spektralanalyse. A. Guenther, 
200, 409. 

- Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Zn. G.'Tammann, F. Neubert, 201, — 

— Legg., bin.,m. Gold; Verh. geg. H,SO, u. HNO,; Einwirkungsgrenze. G.'Tam- 
mann, E. Brauns, 200, 209. 

Silber-7-Ammonium-/-thiosulfat. G.Spacu, J. G. Murgulescu, 199, 273. 

Silber-5-Ammonium-3-thiosulfat. G.Spacu, J. G. Murgulescu, 199, 273 

?-Silber-4-Ammonium-3-thiosulfat-7-Hydrat. G. Spacu, J. G. Murgulescu, 199, 273. 

4-Silber-2-Ammonium-3-thiosulfat-7-Hydrat. G. Spacu, J. G. Murgulescu, 199,273. 

Silbereyanid. Einw. a. Bor-3-bromid. E. Pohland, 201, 282. 

Silberferrit. Darst. a. y-FeO .OH-sol. A. Krause, W. Buczkowski, 200, 144. 

Silberionen. Bewegung durch Ag,S-schichten. K. Fischbeck, 201, 177 

Silberjodid. Umpp. b. hohen Drucken. G.Tammann, R. Kohlhaas, 199, 209. 

Silber-7-oxyd (Ag"). Magnetismus. W. Klemm, 201, 32. 

?-Silber-7-oxyd. Lésl. i. W. R. P. P. Mathur, N. R. Dhar, 199, 387. 

— Red. zu Silbersol. R.P.P. Mathur, N. R. Dhar, 199, 392. 

Silber-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. W. Ceil- 
mann, K. Briinger, 199, 77. 

Silberrhodanid. Rk. m. Silicium-4-bromid. E. Pohland, 201, 265. 

Silbersol. Herst. aus Ag,O u. H,; Eigensch. R. P. P. Mathur, N. R. Dhar, 199, 392. 

Silber-7-per-sulfat-? 2-y-Phenanthrolin (Ag!"). Magnetismus. W. re 32. 

Silber-7-per-sulfat-4-Pyridin (Ag). Magnetismus. W. Klemm, 201, 

?-Silber-7-sulfidschichten. Zeitgesetz d. Bldg. a. Polysulfidlsg. ast u. a. 
Sulfidlsg. mit Elektrolyse. K. Fischbeck, 201, 177. 

Silberthiosulfat. Komplexverbb. m. Ammoniumthiosulfat. GQ. Spacu, 
J. G. Murgulescu, 199, 273. 

Silicate v. Natrium; Leitverm., elektr., i. krist. u. glasigem Zustand. R. Schwarz, 
J. Halberstadt, 199, 33. 

% Silicat. Diffusion, Lichtabs. i. Lsg. G. Jander, W. Heukeshoven, 201, 361. 

Meta-Silicat. Diffusion, Lichtabs. i. Leg. G.Jander, W. Heukeshoven 
201, 361. 

Silicatglas. Untersuchung m. Dilatometer; Transformationspunkt. 0. Koer- 
ner, H. Salmang, 199, 235. 

Silicium. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Al. G. Tammann, F. Neubert, 201, 225 
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Silicium-4-bromid. Reindarst., Smp., Kp., Dampfdruck, D., Kristallform, 
Brechungszahl, Bldgs.-wairme, Verh. geg. NH,, HCN, Silbersalze. 
KE. Pohland, 201, 265. 
Silicilum-#4-bromid-4-Ammoniak. E.Pohland, 201, 265. 
Siliclum-4-bromid-6-Ammoniak. E. Pohland, 201, 265. 
Siliclum-4-hydroxyd. Lésl. i. SS., Warmeténung u. Leitverm. b. Neutralisation d. 
Leg. GC. Jander, W. Heukeshoven, 201, 361. 
Siliclum-2-oxyd. Rk.-geschw. d. Umsetzg. m. BaCO,. W. Jander, E. Hoffmann, 
P00, 245. 
Siliclum-2-oxyd (Cristobalit). Umwandlung. O. Koerner, H. Salmang, 199, 235. 
Siliclum-2-oxyd-Hydrat. Losl.i. SS., Warmeténung u. Leitverm. b. Neutrali- 
sation d. Leg. G. Jander, W. Heukeshoven, 201, 361. 
Verarbtg. m. MgO zu hydraul. Magnesiazement. A. Ch. Vournazos 
200), 237. 
Skapolith, Wasser- u. CO,-gehalt. E. Dittler, H. Hueber, 199, 17. 
Sorption v. Wasserstoff durch Platinmohr; Isobaren u. Isothermen. A. Sie- 
verts, H. Briining, 201, 122. 
Spektralanalyse, optische, v. Bleilegg.; Linienpaare z. Best. v. Li, Cu, Zn, Au, TI, 
si. A. Guenther, 200. 409. 
Spektrallinien, homologe, z. quant. opt. Spektralanalyse v. Bleilegg. m. Li, Cu, 
Zn, Au, Tl, Bi. A. Guenther, 200, 409. 
Spezifische Wirme v. Aluminiumhalogeniden. W. Fischer, 200, 332. 
Sphirolithe. Period. Anderungen d. Struktur. G. Tammann, H. Elsner v. Gro- 
now, 200, 57. 
Spinelle. Leitverm., el., Diffusion, Rk.-vermégen. W. Jander, W. Stamm, 
19%, 165. 
Stickstoffverbindungen. Bldg. i. Luft u. Boden unter LichteinfluB. G. G. Rao, 
N. R. Dhar, 199, 422. 
Strahlung, kosmische. Bezz. z. Atombildung. R.D. Kleeman, 199, 225. 
Strontium. Trenng. v. Calcium; Best. i. Mineralen u. Gesteinen. W. Noll, 
199, 193. 
Strontiumehromat. Fiallg. i. Ggw. v. Blei. W. Noll, 199, 193. 
Strontium-2?-Kalium-4-chlorid. Diffusion i. K,BrBr,. W. Jander, 199, 306. 
Strychnin-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. W. Geil- 
mann, K. Briinger, 199, 77. 
Styrol. Polymerisation unter Druck; Verh. d. Styrolglases. G.Tammann, 
A. Pape, 200, 113. 
Sublimationspunkt d. Cyanfluorid. VY. E. Cosslett, 201, 75. 
Sulfate. Analogie m. Fluorberyllaten. N.N. Ray, 201, 289. 
Per-Sullat. Lésungsgeschw. v. Metalleni.s. Lsgg. G.Tammann, F. Neubert, 
201, 225. 
- Verh. geg. Osmiumsulfid. E. Fritzmann, E. M. Zuhn, 199, 374. 
Thio-Sullat s. Thiosulfat. 
Sulfition. Einw. a. Schwefelwasserstoff u. SH’. F. Foerster, J. Janitzki, 
200, 23. 
Sulfo-per-Rheniumsiure s. Sulfo-per-Rheniumsaure. 
Susceptibilitat s. Magnetismus. 
System, binires. Kohlenstoff-Sauerstoff; Gleichgew. d. Rk.: CO, -- C = 2CO. 
H. Diinwald, C. Wagner, 199, 321. 
2-Wismut-3-oxyd-Wasser; Dampfdrucke. G. F. Hiittig, T. Tsuji, B. Stei- 
ner, 200, 74. 
System, terniires. Calciumoxyd-Aluminiumoxyd-Wasser; Kristallisation s. 
Legg. G. Assarsson, 200, 385. 
- Eisen-Kohlenstoff-Sauerstoff; Gleichgew., het. H. Diinwald, C. Wagner, 
199, 321. 
T 


Tantal-f-carbid. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 201, 24. 

Thallium. Best. i.s. Legg. m. Blei durch quant. opt. Spektralanalyse. A. Guen- 
ther, 200, 409. 

Thallium-per-rhenat (TP). Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. 
W. Geilmann, K. Briingers, 199, 77. 
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Thallium-sulfo-per-rhenat (Tl). W. Feit, 199, 262. 

3Thionat. Bldg. b. Einw. v. Schwefligsdure auf Sulfide v. Fe, Zn, Mn. F. Foerster, 
J. Janitzki, 200, 23. 

#Thionat. Bldg. b. Einw. v. Schwefligsiure auf Sulfide v. Fe, Zn, Mn. F. Foerster, 
J. Janitzki, 200, 23. 

5 Thionat. Bldg. b. Einw. v. Schwefligsaure auf Sulfide v. Fe, Zn, Mn. F. Foerster, 
J. Janitzki, 200, 23. 

Poly-Thionat. Bldg. b. Einw. v. Schwefligsiure auf Sulfide v. Fe, Zn. Mn. 
F. Foerster, J. Janitzki, 200, 23. 

Poly-Thionsiuren. Bldg. b. Einw. v. Schwefligsiure auf Sulfide v. Fe, Zn, Mn. 
F. Foerster, J. Janitzki, 200, 23. 

Thioschwefelsiure. Konst. u. Isomerie. P. Ray, 8S. N. Maulik, 199, 353. 

Thiosulfat. Bldg. b. Einw. v. Schwefligsiure auf Sulfide v. Fe, Zn, Mn; Um- 
wandlg. i. Poly-Thionate. F. Foerster, J. Janitzki, 200, 23. 

Thoriumarsenat. Fallg. als Gallerte i. Ggw. v. Glycerin, Glykokoll, Harnstoff, 
Rohrzucker. 8S. Prakash, 201, 301. 

Thoriummolybdat. Fallg. als Gallerte i. Ggw. v. Glycerin, Glykokoll, Harnstoff, 
Rohrzucker, 8S. Prakash, 201, 301. 

Thoriumphosphat. Fallg. als Gallerte i. Ggw. v. Glycerin, Glykokoll, Harnstoff, 
Rohrzucker. S. Prakash, 201, 301. 

Titan. Darst., Verbrennungswarme. A. Sieverts, A. Gotta, 199, 384. 

Titan-2-Ammonium-6-fluorid. Darst., Lésl., Therm. Zers. H. Ginsberg, 
G. Holder, 201, 193. 

Titan-2-Caesium-6-fluerid. Darst., Lésl., Therm. Zers. H. Ginsberg, G. Holder, 
201, 193. 

Titan-?-Caesium-7-o2z0-4-fluorid. H. Ginsberg, G. Holder, 201, 193. 

Titan-7-earbid. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 201, 24. 

Titanfluorwasserstoffsiure. Alkalisalze, Darst.u. Verh. H. Ginsberg, G. Holder, 
201, 193. 

Titan-2-Lithium-6-fiuorid, Darst., Therm. Zerfall. H. Ginsberg, G. Holder, 
201, 193. 

Titan-2-Lithium-6-fluorid-2-Hydrat. Darst., Lésl. H. Ginsberg, G. Holder, 


201, 193. 
Titan-2-Natrium-6-fluorid. Darst.. Lés!.. Therm. Zers. H. Ginsberg. G. Holder. 
201, 193. 


Titan-7-nitrid. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 201, 24. 

Titan-2-oxyd. Bldg. b. Zers. v. Titan-Alkalifluoriden. H. Ginsberg, G. Holder, 
201, 193. 
Bldgs.-warme. A. Sieverts, A. Gotta, 199, 384. 

Titan-2-Rubidium-6-fluorid. Darst., Lésl., Therm. Zers. H. Ginsberg, G. Holder, 
201, 193. 

Titan-2-Rubidium-/-o2:0-4-fluorid. H. Ginsberg, G. Holder, 201, 193. 

Titanwasserstoff. Bldgs.-warme. A. Sieverts, A. Gotta, 199, 384. 

Transformationspunkt s. Umwandlungspunkt. 

Trypaflavin-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis vy. Rhenium. 
W. Geilmann, K. Briinger, 199. 77. 


7 
Uhersittigung. Einfl. a. d. spont. Krist. v. Lsgg. G. Tammann, H. Elsner 
v. Gronow, 200, 57. 
Ultramarin. Verh. geg. NaN,-J,-Lsg. J. Hoffmann, 201, 175. 
Umwandlung v. Glasern. E. Berger, 201, 144. 
v. Gold-Kupfer-Mischkristst. G. Grube, G. Schénmann, F. Vaupel, 
W. Weber, 201, 41. 
- ¥. weiBem in graues Zinn. G. Tammann, K. L. Dreyer, 199, 97. 
Umwandlungspunkt v. Glasern. 0. Koerner, H. Selmang, 199, 235. 
v. Phenol, Silberjodid, Eisensulfid, Zinn b. hohen Drucken; Be. 
_  stimmungsverfahren. G. Tammann, R. Kohlhaas, 199, 209. 
Unterkiihlung. Einfl. a. d. spont. Kristallisation v. Schmelzen u. Lagg. G. Tam- 
mann, H. Elsner v. Gronow, 200, 57. 
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Vanadin-3-acetat-/-Hydrat (V'"). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 201, 
162. 

Vanadin-1-hydroxry-2-acetat-1-Hydrat (V™"). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-3-acetonylacetonat (V'"). A. Rosenheim, LE. Hilzheimer, J. Wolff, 
201, 162. 

Vanadinammine (V"™), 2-Pyridin-4-Rhodanato-Vanadin-/-Pyridinium. A. Rosen- 
heim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-3-Ammonium-3-brenzeatechinat-2-Hydrat (V'™). A. Rosenheim, E. Hilz- 
heimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-3-Ammonium-6-rhodanid-4-Hydrat. A. Rosenheim, EE. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-/-Barium-1-hydroay-2-salicylat-4-Hydrat (V'™). A. Rosenheim, E. Hilz- 
heimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-1-hydrowxy-2-benzhydroxamat (V"™). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-/-Caleium-/-hydroxy-2-salicylat-4-Hydrat (V'™). A. Rosenheim, E. Hilz- 
heimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-3-Dicyandiamidinium-3-brenzeatechinat-2-Hydrat (V'"). A. Rosenheim, 
E. Hilzheimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-3-formiat (V""). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-1-hydroxy-2-formiat (V"'). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 
201, 162. 

Vanadin-3-glykolat-4-Hydrat (V'™). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 
201, 162. 

Vanadin-3-Guanidinium-3-brenzkatechinat-4-Hydrat (V'"). A. Rosenheim, E. Hilz- 
heimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-3-Kalium-6-rhodanid-4-Hydrat. A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 
201, 162. 

Vanadin- /-Pyridinium-2-brenzkatechinat-3,5-Hydrat (V'"). A. Rosenheim, E. Hilz- 
heimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-7-Pyridinium-4-rhodanid-2-Pyridin (VY). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, 
J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-7-Strontium-1-hydroay-2-salicylat-6-Hydrat (V'™). <A. Rosenheim, 
KE. Hilzheimer, J. Wolff, 201, 162. 

Vanadin-/-oao0-1-sulfat (V'!¥). A. Rosenheim, E. Hilzheimer, J. Wolff, 201, 162. 

Verbrennungsgeschwindigkeit v. Holzkohle u. Graphit. G. Tammann, G. Bran- 
del, 199, 109. 

Vinylacetat. Polymerisation unter Druck. G.'Tammann, A. Pape, 200, 113. 

Viseositit s. Zihigkeit. 
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Wirmeinhalt v. Aluminiumhalogeniden. W. Fischer, 200, 332. 
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